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Sur  le«  éqvivaleiito  et  «ar  leur  déiermlnation)  par 

M.  M.  SCHIVRIDER  (1). 

La  discussion  de  quelques  équivalents  conduit  M.  Schneider  à  rejeter 
le  fait  de  l'égalité  admise  entre  les  équivalents  de  plusieurs  métaux, 
tels  que  le  manganèse  et  le  chrome,  le  cohalt  et  le  nickel.  Il  lui  pa- 
rait difficile,  d*nn  autre  côté,  d'admettre  comme  suffisamment  démon- 
trée, la  divisibilité  de  certains  équivalents  par  le  quart  ou  la  moitié  de 
celui  de  l'hydrogène. 

L'auteur  ne  pense  pas  non  plus  que  l'analyse  des  chlorures  par  la 
méthode  des  sels  d'argent  puisse  conduire,  dans  tous  les  cas,  à  des  ré- 
sultats assez  exacts  pour  pouvoir  servir  à  la  détermination  des  équiva- 
lents. 

Sur  l'équivalent  du  mansanèse  et  sur  un  nouvean  mode  de  prodne- 
tlon  du  sesquioxyde  de  mansanèse^  par  II.  R.  SCHIfEIDEB  (2). 

L'auteur  présente  des  objections  aux  procédés  employés  par  Berze- 
lius  (décomposition  du  chlorure  manganeux  par  le  nitrate  d'argent  et 
réduction  par  l'hydrogène  du  peroxyde  de  manganèse  pur),  par  M.  Du- 
mas, et  par  M.  de  Hauer,  pour  déterminer  l'équivalent  du  manganèse. 

Il  rend  compte  des  expériences  de  M.  Rawack,  concernant  la 
réduction  par  l'hydrogène  de  l'oxyde  salin  de  manganèse  (Mn^O*)  en 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemiey  t.  cvii.  p.  619.  1859. 
N«  8. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Phytik  und  Chemie^  t,  cvii,  p.  605.  1859. 
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protoxyde,  et  d'autres  expériences  faites  par  lui-même,  et  qui  consis- 
tent à  déterminer  la  quantité  d'eau  et  d'acide  carbonique  fournie  par 
la  décomposition  de  Toxalate  neutre  de  manganèse.  La  moyenne  des 
premières  expériences  conduit  au  chiffre  27,009,  et  celle  des  dernières 
au  chiffre  27,019. 

L'équivalent  du  manganèse  serait  donc  27  d'après  l'auteur.  Berze- 
lius  avait  trouvé  le  chiffre  27,56,  et  M.  Dumas,  dans  son  dernier  mé- 
moire, indique  le  chiffre  27,5. 

Lorsqu'on  chauffe  au  rouge,  dans  un  courant  d'oxygène,  le  résidu 
de  la  décomposition  de  l'oxalate  de  manganèse,  il  se  produit  du  ses- 
quioxyde  de  manganèse  pur  Mn^O^. 

Sur  réqalTAleni  d«  Klekelf  par  M.  B.  SMi^BDVElDEll  (i). 

M.  Marignac  ayant  exprimé  quelques  doutes  sur  l'exactitude  des 
résultats  obtenus  par  M.  Schneider  dans  la  détermination  de  l'équiva- 
lent du  nickel,  ce  dernier  chimiste  a  repris  ses  expériences,  qui  con- 
sistent à  déterminer  exactement  le  carbone  et  le  nickel  dans  l'oxa- 
late de  nickel.  Il  a  retrouvé  les  mômes  nombres,  et  la  moyenne  de 
deux  analyses  a  donné  pour  l'équivalent  du  nickel  29,027,  ou  sensible- 
ment 29. 

De  la  elaMiifleatloii  des  mélanx^  d'aprèn  Hatty,  par  M.  SMJICEIi 

(2). 


Haûy  avait  classé  les  métaux  en  deux  groupes,  les  hétéropsides  et  les 
autopsides;  ceux-ci  brillent  d'eux-mêmes  de  l'éclat  métallique,  tandis 
qu'il  n'en  est  pas  ainsi  des  premiers  ;  l'auteur  s'attache  à  montrer  que 
cette  classification  est  fondée  sur  l'ensemble  des  propriétés  des  métaux, 
et  qu'elle  s'applique  très-bien  aux  métaux  découverts  dans  ces  der- 
niers temps. 

Ce  travail  n'est  pas  de  nature  à  être  présenté  en  abrégé. 

(1)  PoggendorflTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cvii,  p.  016.  1859. 
NO  8. 

(2)  Comptes  rendus,  T.  xlix,  p.  738.  Novembre  1859. 
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BeelMrelie«  irar  l'oxyd«tl»B  par  l'Iode  de  diTerti  eompotfé*  i^u  MmAre 
et  de  rarsenie,  par  M.  li.  PÉAM  DE  SAlMT-CilIiliKS  (1). 

M.  Filhol  a  montré  que  le  procédé  sulfhydrométrique  de  Dapasquier, 
procédé  fondé  comme  on  sait  sur  la  dé*composition  des  sulfures  solu- 
bles  par  Tiode^  est  inexact  lorsque  le  sulfure  est  mélangé  à  des  car- 
bonates ou  à  des  silicates. 

L'auteur  de  ce  travail  a  répété  ces  expériences,  et  il  pense  que  le  bi- 
carbonate a  pour  effet  de  fixer  sur  les  sulfures  et  sur  les  hyposulfites 
un  excès  d'oxygène,  et  de  favoriser,  en  vertu  de  son  alcalinité,  la  pro- 
duction d'une  quantité  correspondante  d'acide  sulfurique  aux  dépens 
du  soufre  libre  ou  de  l'acide  tétrathionique  formé  par  l'action  directe 
de  l'iode. 

Dans  l'analyse  d'un  sulfure  mÔlé  de  bicarbonate  alcalin,  il  a  obtenu 
un  poids  de  sulfate  de  baryte  représentant  les  7  centièmes  du  soufre 
total. 

Si  l'on  mélange  du  sulfoxyarséniate  de  potasse  avec  un  acide  et  qu'on 
y  ajoute  de  l'iode,  celui-ci  n'est  pas  absorbé;  mais  du  soufre  et  de 
l'acide  arsénieux  sont  mis  en  liberté. 

As03S2,KO  -f-  HCl  =  KCl  +  AsO^  +  S^  +  HO. 

L'iode  décompose  le  sulfoxyai^séniate  de  potasse  isolé,  et  est  absorbé 
par  ce  sel  sensiblement  dans  la  proportion  d'un  équivalent  : 

2(As03S2,KO)  +  12  =  2KI  +  AsO^  +  AsO^  +  S*. 

Si  le  sulfoxyarséniate  est  mêlé  à  un  bicarbonate  alcalin,  il  y  a  une 
absorption  d'iode  constamment  supérieure  à  deux  équivalents,  ce  qui 
tient  à  cette  circonstance  qu'une  certaine  quantité  du  soufre  s'oxyde  : 

As03S2,KO  +  K0,H0,2C02  -f  i*  =  2KI  +  AsO»  +  S^  +  HO  +  2C02. 

Falto  pour  servir  à  l'histoire  des  aeldes  du  phosphore  et  de 
l'arsenic,  par  IIH.  JL.  HIIATSIC  et  A.  CEIJTOEA  (2). 

Les  auteurs  ont  réussi  à  transformer  par  la  voie  humide  l'acide  phos- 
phorique  tribasique  en  acide  pyrophosphorique,  en  se  servant  de  la  mé- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  Lvn,  p.  221.  Octobre  1850. 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxi,  p.  159.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxv.] 
Août  1859. 
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thode  suivante  :  On  dissout  du  phosphate  d'argent  Jaune  dans  de  l'acide 
phosphorique  et  on  évapore  la  solution;  au  bout  de  quelque  temps  il 
s'en  dépose  quelques  paillettes  blanches  que  Ton  sépare.  L'eau  mère 
concentrée  de  nouveau  se  prend  par  le  refroidissement  en  un  sirop 
épais.  On  la  traite  par  l'éther.  Celui-ci  s'échauffe  jusqu'à  Tébullition, 
et  il  se  sépare  une  poudre  blanche  cristalline  qu'on  lave  à  l'alcool,  de 
manière  à  enlever  l'excès  d'acide  phosphorique.  Cette  poudre,  inalté- 
rable par  l'eau,  constitue  le  pyrophosphate  d'argent  2AgO,POS. 
Par  l'action  de  l'acide  phosphorique  sur  le  phosphate  d'argent  triba- 

sique  il  se  forme  sans  doute  le  phosphate      oq  PO^  qui,  en  perdant 

de  l'eau  sous  l'influence  combinée  de  la  chaleur  et  de  l'acide  phospho- 
rique en  excès,  se  convertit, en  pyrophosphate.  On  n'a  pas  réussi  à 
transformer  le  pyrophosphate  d'argent  en  métaphosphate  sous  l'in- 
fluence d'un  excès  d'acide  phosphorique. 

Sur  un  arséniate  émargent.  —  L'arséniate  d'argent  brun  se  dissout  facile- 
ment dans  une  solution  d'acide  arsénique.  Lorsqu'on  évapore  la  liqueur 
et  qu'on  la  maintient  pendant  quelques  jours  à  une  température 
élevée,  il  s'en  sépare  une  poudre  blanche  cristalline  qui,  lavée  à  l'al- 
cool et  séchée,  offre  la  composition  exprimée  par  la  formule  AgO,2AsO^. 
L'eau  décompose  ce  sel,  lentement  à  froid  et  rapidement  à  chaud,  en 
arséniate  brun  et  en  acide  arsénique. 

Action  duperchlorure  de  phospJwre  sur  les  acides  arsénieux  et  arsénique, 
—  H  se  forme  par  la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
arsénieux  du  chloroxyde  de  phosphore  et  du  chlorure  d'arsenic,  selon 
l'équation  :  2As03  -f  3PC1»  =^  SPO^CP  +  2AsCl». 

Lorsqu'on  traite  l'acide  arsénique  anhydre  par  le  perchlorure  de 
phosphore  il  se  forme  également  du  chlorure  d'arsenic  et  du  chlor- 
oxyde de  phosphore,  en  même  temps  que  du  chlore  est  mis  en 
liberté, 

2As05  +  5PC15  —  2AsCl3  +  4C1  +  PO^CP. 

fitnr  les  différents  états  de  la  silice^  par  Bf .  H.  AOSE  (i  ). 

La  découverte  inattendue,  que  l'on  doit  à  M.  Wôhler,  de  l'hydro- 
gène silicié  et  de  l'oxyde  inférieur  du  silicium,  ainsi  que  les  recher- 
ches importantes  de  M.  Marignac  concernant  l'isomorphisme  des  fluo- 
rures de  silicium  et  des  fluorures  d'étain,  assigne  au  silicium  un 
poids  atomique  différent  de  celui  que  la  plupart  des  chimistes  ont  gé- 

(1)  Poggendorffa  Ànnaien^  t.  cvni,  p.  i,  1859,  N»  9. 
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néralement  admis  jusque  aujourd'hui.  Tout  ce  qui  concerne  l'histoire 
encore  obscure  de  l'acide  silicique  présente  donc  un  intérêt  tout  actuel* 
L'objet  du  présent  mémoire  est  d'appeler  l'attention  des  chimistes  sur 
les  états  isomériques  de  la  silice. 

L'acide  silicique  se  présente  sous  deui  états  essentiellement  distincts 
et  caractérisés  par  des  différences  de  densité  et  de  propriétés  chimi- 
ques. 

La  silice  cristallisée  présente  une  densité  de  2,6  environ,  et  est  atta- 
quée difficilement  par  la  potasse  et  même  par  l'acide  fluorhydrique. 
Le  cristal  de  roche,  le  quartz,  la  calcédoine,  le  silex,  le  grès  et  le  sable 
quartzeux  appartiennent  à  cette  modlGcation. 

La  silice  amorphe  se  dissout  très-facilement  dans  la  solution  de  po- 
tasse et  de  soude;  elle  possède  une  densité  de  2,2.  Cette  seconde  modi- 
fication de  la  silice  comprend  la  silice  gélatineuse,  la  silice  pulvéru- 
lente résultant  de  l'attaque  de  certains  minéraux  ou  provenant  de  la 
décomposition  du  fluorure  de  silicium  par  l'eau,  les  opales,  la  silice 
des  carapaces  d'infusoires  et  le  quartz  fondu.  Cette  silice  amorphe 
montre  une  grande  tendance  à  s'emparer  de  l'eau  et  peut  en  conserver 
une  partie  à  des  températures  supérieures  à  100^ 

Lorsqu'on  expose  un  cristal  de  roche  parfaitement  transparent  à  la 
température  élevée  d'un  four  à  porcelaine  (température  évaluée  à 
2000°),  non-seulement  il  ne  fond  point,  mais  encore  il  n'éprouve  au- 
cune modification  dans  son  poids  et  dans  sa  densité.  Mais  lorsqu'un  tel 
cristal  présente  des  fissures,  ou  mieux  encore  lorsqu'on  le  pulvérise  et 
qu'on  l'expose  dans  cet  état  à  la  haute  température  du  four  à  porce- 
laine^ il  se  transforme  en  silice  amorphe;  la  poudre  calcinée  ne  pré- 
sente plus  qu'une  densité  de  2,394. 

Lorsque  l'on  fond  complètement  le  cristal  de  roche  ou  le  quartz 
(Ch.  Sainte-Claire  Deville  et  Gandin),  on  obtient  des  perles  ou  des 
masses  fondues  qui  possèdent  la  densité  de  2,2,  et  qui  se  dissolvent 
aussi  facilement  que  la  silice  amorphe  dans  les  lessives  alcalines  ou 
même  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude.  Ces  faits  excluent  l'idée 
que  le  cristal  de  roche  ou  le  quartz  ait  été  formé  par  voie  de  fusion. 
Les  expériences  de  MM.  de  Senarmont  et  Daubrée  montrent  en  effet 
que  la  silice  cristallisée  ne  se  forme  qu'en  présence  de  l'eau. 

L'acide  fluorhydrique  concentré  et  fumant  s'échauffe  considérable- 
ment et  bouillonne  au  contact  de  l'acide  silicique  d'une  densité  de 
2,2,  tandis  qu'il  dissout  lentement  et  tranquillement  la  silice  d'une 
densité  de  2,6  et  finement  pulvérisée. 
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9iir  le«  oxydefl  du  eèrlam  et  sar  les  sulfates  Janne  et  ronge  de  son 
oxyde  Intermédiaire,  par  M.  BAlIlHœiJiBERG  (1). 

On  obtient  le  cérium  parfaitement  pur  de  lanthane  et  de  didyme  en 
précipitant  par  Teau  le  sous-sulfate  d*oxyde  céroso-cérique,  d'après  le 
procédé  indiqué  par  M.  Hermann. 

M.  Rammelsberg  a  trouvé  pour  l'équivalent  du  cérium  le  chiffre 
576  (46  pour  H  =  1)  identique  avec  celui  indiqué  par  MM.  Berin- 
Hermann  et  Jegel,  et  différent  du  chiffre  trouvé  par  M.  Ma- 
rignac. 

Le  protoxyde  de  cérium,  CeO,  s'obtient  en  chauffant  le  carbonate  ou 
Toxalate  de  cérium  dans  un  courant  d'hydrogène  pur.  Il  constitue  une 
poudre  gris  bleuâtre,  qui  se  transforme  à  l'air  en  oxyde  céroso- 
cérique,  en  s'échauffant  et  en  se  colorant  en  jaune;  son  hydrate 
est  blanc. 

Oxyde  céroso-cérique ,  CeO,Ce203.  On  l'obtient  en  calcinant  à  l'air  le 
carbonate,  i'oxalate  ou  le  nitrate  céreux.  Il  est  blanc  jaunâtre  avec 
une  légère  teinte  rouge,  se  colore  d'une  manière  transitoire  en  jaune 
lorsqu'on  le  chauffe,  et  ne  se  dissout  que  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré en  formant  une  liqueur  orangée.  L'hydrogène  le  réduit  en  oxyde 
céreux.  Mais  ni  en  le  calcinant  dans  l'oxygène  ni  en  le  fondant  avec 
du  nitre,  on  ne  peut  l'oxyder  davantage.  Son  hydrate  renferme 
3  atomes  d'eau  et  prend  naissance  lorsqu'on  dirige  un  courant  de 
chlore  dans  une  solution  de  potasse  tenant  en  dissolution  de  l'hydrate 
d'oxyde  céreux. 

La  dissolution  orangée  de  l'oxyde  céroso-cérique  dans  l'acide  sulfu- 
rique fournit  deux  sels,  savoir  : 

Un  sulfate  brun  rouge  ou  orangé  (a)  cristallisé  en  prismes  hexagonaux 
et  renfermant  3(CeO,S03)  -f  Ce^O^aSO^  +  18H0.  Ce  sel  se  décompose 
danç.  l'eau  en  séparant  un  sel  basique  jaune  de  soufre,  et  donne  avec 
la  potasse  un  précipité  rouge  grisâtre  qui  renferme  3CeO  +  Ce^O^  et  qui 
se  colore  en  jaune  à  l'air,  en  se  transformant  en  CeO,Ce203,  et  en  atti- 
rant y  ne  petite  quantité  d'acide  carbonique. 

Un  sulfate  jaune  (6)  cristallisé  confusément  et  qui  renferme 
CeO,S03  +  Ce203,3S03  +  8  aq.  —  Avec  l'eau  il  se  comporte  comme  le 
sel  (a). 

Le  sulfate  céroso^érique  basique  formé  par  l'action  de  l'eau  sur  les 

(1)  Berichtder  K,  Preuss.  Akademie  der  Wissenschaften,  Avril  1859.— VoMr- 
nal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxvii,  p.  67.  1859.  N®  10. 
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sels  précédents  constitue  un  précipité  jaune  clair  dont  on  peut  repré- 
senter la  composition  par  la  formule  : 

2(CeO,S03)  +  2(CeîCy3),S03  +  6  aq. 

Calcinés  au  rouge  vif,  tous  ces  sulfates  laissent  de  Toxyde  céroso- 
cérique.  Lorsqu'on  mêle  des  solutions  de  sulfate  céroso-cérique  brun 
rouge  (a)  et  de  sulfate  de  potasse,  il  se  forme  un  précipité  jaune,  cris- 
tallisé et  constituant  un  mélange  de  sels  doubles. 

Avec  le  sulfate  d'ammoniaque,  il  se  forme  de  môme  un  précipité 
grenu  et  cristallin,  mais  en  même  temps  on  peut  obtenir  de  beaux 
cristaux  orangés  dont  la  composition  répond  à  la  formule  :  - 

9(AzH*0,S03)  -f  [CeO,S03  +  2(Ce«03,3S03)]  +  12  aq. 

Calcinés,  ces  sels  doubles  ammoniacaux  laissent  de  l'oxyde  céroso- 
cérique. 
La  composition  de  la  cérite  peut  être  représentée  par  la  formule  : 

CeO,LaO,DiO"|« 

CaO     Si02  +  aq. 
FeOj 

Lorsqu'on  décompose  ce  minéral  par  l'acide  chlorhydrique,  la  silice 
se  sépare,  mais  retient  une  grande  quantité  des  bases,  et,  chose 
digne  de  remarque,  les  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme  y  sont  con- 
tenus en  plus  grande  proportion,  par  rapport  à  l'oxyde  de  cérium, 
qu'ils  ne  le  sont  dans  la  solution  chlorhydrique. 

Sur  les  eombliialfloiui  de  l'hyponlohlmii)  par  M.  H.  KiMiE  (1). 

L'hyponiobium  constitue  une  modification  allotropique  du  niobium 
et  forme  avec  l'oxygène  l'acide  hyponiobique,  moins  oxygéné  que 
l'acide  niobique.  Aucun  agent  oxydant  n'est  capable  de  transformer 
l'acide  hyponiobique  en  acide  niobique,  et  cette  transformation  ne 
réussit  qu'indirectement  si  Ton  convertit  l'acide  hyponiobique  en  chlo- 
rure niobique,  lequel,  décomposé  par  l'eau,  fournit  de  l'acide  nio- 
bique. 

L'hyponiobium  forme  avec  le  chlore,  le  fluor,  le  soufre,  des  combi- 
naisons analogues  par  leur  constitution  à  l'acide  hyponiobique,  et  qui 
se  distinguent  essentiellement  des  composés  correspondants  du  nio» 
bium.  Aucune  de  ces  combinaisons  hyponiobiques  n'est  transformée 
directement  en  un  composé  niobique.  Une  des  plus  importantes  est  le 

(1)  Poggendarff's  Annalen^  t.  cvm,  p.  273*  1850.  N»  10. 
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sulfure,  qui  se  transforme  par  le  grillage  en  acide  hyponiobique^  tandis 
que  le  sulfure  niobique  donne  de  Tacide  niobique, 

Chloride  hyponiobique.  —  C'est  le  chlorure  blanc  qui  avait  été  dési- 
gné jusqu'à  présent  sous  le  nom  de  chlorure  niobique  et  qu'on  obtient 
généralement  mélangé  avec  le  chlorure  jaune.  On  peut  séparer  les 
deux  chlorures  en  chauffant  le  mélange  dans  un  courant  de  chlore. 
Le  chlorure  jaune  se  volatilise  avec  une  portion  du  chlorure  blanc,  et 
la  plus  grande  partie  du  chlorure  blanc  reste.  Dans  cet  état  il  renferme 
une  trace  d'aci chlorure  dont  il  est  impossible  de  le  débarrasser. 

Sa  composition  est  probablement  exprimée  par  la  formule  ^b^P. 

L'hydrogène  et  les  autres  gaz  réducteurs  sont  sans  action  sur  le 
chloride  hyponiobique. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  la  longue  en  formant  une 
solution  trouble  et  en  dégageant  du  gaz  chlorhydrique.  Lorsqu'on 
chauffe,  la  liqueur  s'éclaircit;  l'eau  froide  ne  la  trouble  pas;  à  l'ébul- 
lition  elle  en  précipite  de  l'acide  hyponiobique. 

Le  chloride  hyponiobique  ne  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique 
ni  à  la  température  ordinaire  ni  à  chaud;  mais  si  l'on  ajoute  de  l'eau, 
tout  se  dissout  et  l'ébuUition  ne  produit  pas  de  précipité  dans  la 
liqueur. 

La  potasse  caustique  dissout  à  froid  le  chloride  hyponiobique. 

L'alcool  le  dissout  avec  dégagement  de  chaleur.  En  distillant  la 
solution  on  obtient  un  résidu  solide,  transparent,  qui  constitue  pro- 
bablement une  combinaison  d'acide  hyponiobique  avec  l'oxyde 
d'éthyle.  Ce  résidu  est  soluble  dans  l'eau. 

Mémoire  sur  quelques  oxyehlomres  nonveaax  et  sur  quelques  phé- 
Domènes  de  statique  ehlmique  relatifs  aux  eomblnalsons  iNisIques 
des  principaux  sesquioxydes,  par  SI.  A,  BSiCHAMP  (1). 

I.  Nouvelle  classe  d'oxychlorures  ou  d'oxybromures  basiques  à  un  ou  à  deux 

métaux. 

On  les  a  obtenus  en  dissolvant  les  sesquioxydes  de  fer,  de  chrome, 
d'aluminium,  à  l'état  d'hydrates  gélatineux,  dans  les  sesquichlorures 
ou  les  sesquibromures  de  ces  métaux. 

Ces  combinaisons  sont  très-solubles,  bien  que  la  quantité  d'oxyde 
puisse  y  devenir  considérable.  Celles  qui  sont  solides  ne  sont  pas  cris- 
tallisées ;  une  partie  d'entre  elles  n'a  pu  être  obtenue  qu'en  disso- 
lution. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  lvii,  p.  28a.  Novembre  1859. 
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Il  existe  deux  séries  d'oxychlorurcs  de  fer  :  Tune  est  formée  de  com- 
binaisons insolubles,  Tautre  de  combinaisons  solubles.  La  première 
contient  le  sesquioxyde  de  fer  sous  sa  modification  insoluble,  l'autre 
sous  sa  modification  soluble. 

Voici  les  formules  que  Fauteur  attribue  à  ces  composés  : 

Sesquichlorures  oxyferriques  insolubles  : 

Fe2C13,i2Fe203 
Fe2Cl3,17Fe203 
Fe2C13,144Fe203 
(Fe2C13)2,25Fe203,41aq. 

Sesquichlorures  oxyferriques  solubles  : 

Fe2Cl3,;iFe203 

Fe2C13,12Fe203 

Fe2C13,20Fe2O3. 

Sesquicblorure  de  fer  et  hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome,  sesqui- 

chlorure  de  fer  oxychromique  : 

Fe2C13,4Cr203. 

Sesquicblorure  de  fer  et  alumine  hydratée. 

L*alumine  se  dissout  lentement  dans  le  sesquicblorure  de  fer  neutre, 
mais  en  môme  temps  le  peroxyde  de  fer  se  précipite  sans  se  redis- 
soudre. 

Sesquicblorure  oxychromique  soluble  : 

Cr*C13,3Cr203. 

Sesquichlorures  de  chrome  oxyferriques  : 

Cr2C13,3Fe203 

(Cr2Cl3)2,9Fe203 

(Cr2C13)2,15Fe*03. 

Sesquibromures  de  fer  oxyferriques  : 

Fe2Br3,14Fe203. 

La  simple  inspection  de  ces  formules  attribuées  à  des  corps  obtenus 
à  l'état  amorphe  ou  en  solution,  fait  voir,  ce  nous  semble,  que  l'au- 
teur avait  affaire  à  des  mélanges  et  non  point  à  des  combinaisons 
proprement  dites. 

II.  De  Faction  des  bases  (MO)  sur  les  principaux  sesquichlorures. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'ammoniaque,  de  la  potasse  ou  de  la 
soude,  ou  les  hydrates  gélatineux  des  bases  de  la  série  magnésienne  à 
une  dissolution  de  sesquicblorure  de  fer,  on  remarque  :  i<*  que  les 
hydrates  solubles  occasionnent  d'abord  un  précipité  d'oxyde  de  fer. 
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qui  se  redissout  ensuite  peu  à  peu  en  donnant  lieu  à  une  liqueur  qui 
devient  de  plus  en  plus  foncée  ;  2»  que  les  hydrates  insolubles  se  dis- 
solvent assez  rapidement  en  donnant  lieu  aux  mêmes  phénomènes; 
3<*  qu'il  arrive  un  moment  où  Toxyde  ne  se  redissout  plus,  maisoû 
dans  tous  les  cas  le  sesquioxyde  déplacé  est  précipité  sans  retour,  bien 
que  la  quantité  de  base  ajoutée  ne  soit  pas  suffisante  pour  déplacer 
tout  le  sesquioxyde. 

m.  Étude  de  quelques  phénomènes  de  statique  chimique,  relatifs  à  l'action 
des  acides,  des  sels  neutres  et  de  la  chaleur  sur  les  dissolutions  des  sesqui- 
oxychlorures  solubles. 

Cette  partie  du  travail  n*est  pas  susceptible  d'analyse;  nous  dirons 
seulement  que  l'auteur  étudie  : 

1®  L'influence  des  acides  sur  les  sesquioxychlorures  solubles; 
2^  L'influence  des  sels  qui  agissent  en  les  décomposant  ;* 
3®  L'influence  des  sels  qui  agissent  sans  les  décomposer  ; 
4<>  L'influence  de  la  chaleur  sur  les  dissolutions  de  ces  oxychlo- 
rures. 

Sur  l'l«oinor|ihi»iiie  de  l'oxyde  d'étaln^  de  l«  silice  et  de  la  Blreone) 

par  M.  «.  BOliE  (1). 

D'après  les  derniers  travaux  de  M.  Marignac,  qui  a  constaté  l'iso- 
morphisme  des  fluostannates  et  des  fluosilicates,  il  parait  certain  que 
la  silice  a  pour  formule  SiO*.  D'un  autre  côté,  il  paraît  au  moins 
probable  que  la  zircone  est  constituée  d'une  manière  analogue  et 
représentée  par  la  formule  ZrO^.  Ceci  a  conduit  M.  G.  Rose  à  regarder 
le  zircon  comme  une  combinaison  de  deux  substances  isomorphes, 
l'acide  zirconique  ZrO*  et  l'acide  silicique  SiO*,  capables  de  cristalliser 
chacune  séparément,  dans  le  type  du  prisme  droit  à  base  carrée. 
L'oxyde  d'étain  se  rapprochant  beaucoup  par  sa  forme  et  ses  angles 
du  zircon,  M.  G.  Rose  conclut  à  Tisomorphisme  de  l'oxyde  d'étain,  de 
la  silice  et  de  la  zircone. 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  vnd  Chemie^  T.  cvii,  p.  602.  1859. 
N»  8. 
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Sar  le«  Milaltons  Aqaeiue  et  «leoollqae  de  penuMisaBate  4e 

potMMie,  par  M.  B.  IjIJBOIjDT  (1). 

Une  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse,  préparée  avec  le 
sel  cristallisé,  peut  être  chauffée  pendant  une  demi-heure  au  bain- 
marie  à  iOO^,  sans  qu'il  eh  résulte  une  altération  de  son  titre.  Addi- 
tionnée de  potasse,  elle  donne  lieu  à  un  dégagement  d'oxygène  ;  en 
môme  temps  sa  couleur  passe  au  noir,  puis  au  vert  foncé.  A  ce 
moment  Taction  de  la  potasse  s'arrête. 

Ces  faits  rendent  compte,  d'un  côté,  de  la  facile  altération  de  la  li- 
queur ordinaire  de  caméléon,  qui  renferme  toujours  de  la  potasse  en 
excès,  et,  de  l'autre,  de  la  stabilité  des  solutions  préparées  avec  le  per- 
manganate cristallisé. 

Une  pareille  solution,  au  bout  d'un  an,  avait  conservé  exactement 
la  môme  composition. 

Hôte  «m*  la  i^réparatlon  de  l'hypermangaiiate  de  potaMie^  par 

Bf.  A.  BÉCHAMP  (2). 

* 

On  introduit  dans  une  bassine  de  fer  10  parties  de  peroxyde  de 
manganèse  en  poudre  et  12  parties  de  potasse  caustique  bien  fon- 
due, on  ajoute  au  mélange  une  petite  quantité  d'eau  et  on  le  dessèche 
rapidement.  La  masse  alcaline  encore  chaude  est  introduite  dans  une 
cornue  tubulée  en  grès,  où  l'on  fait  arriver  un  courant  d'oxygène  sec 
et  pur. 

L'absorption  de  ce  gaz  est  rapide;  on  reconnaît  que  l'action  touche 
à  sa  fin  lorsque  l'oxygène  commence  à  se  dégager  par  Torifice  d'un  tube 
en  verre  plongeant  dans  du  mercure,  et  adapté  au  col  de  la  cornue.  La 
masse  refroidie  et  retirée  de  la  cornue  étant  reprise  par  l'eau  chaude, 
on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  qui,  suivant  les  obser- 
vations de  MM.  Mistcherlich  et  Forchhammer,  transforme  les  maoga- 
nates  en  permanganates.  Quand  la  liqueur  possède  la  teinte  caractéris- 
tique de  l'hypermanganate,  on  arrête  le  courant;  on  laisse  déposer  les 
oxydes  inférieurs  du  manganèse  et  on  évapore  rapidement  la  solution, 
qui  fournit  du  premier  coup  de  l>eaux  cristaux  de  permanganate.  Les 
eaux  mères  en  fournissent  encore.  En  général  1  kilogramme  de  bi- 
oxyde  donne  350  à  400  grammes  d'hypermanganate  de  première  cri9<* 
tallisation. 

(1)  Journal  fur  pmktische  Chemie^  t.  Lxxvn,  p.  315. 1859.  N»  13. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physicfuey  aesér.,  t.  lvii,  p.  293.  Novembre  18^9, 
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Beniiirqaes  fl«r  le«  eomliuiaisons  da  bismuth  mwee  le  ehlorO)  le  brome 

et  l^lode,  par  M.  B^'VinEBER  (1). 

On  obtient  facilement  le  protochlorure  de  bismuth  en  chauffant  le 
trichlorure  ^iCP  avec  du  bismuth  métallique.  Ce  protochlorure  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  masse  cristalline  brun  noir,  très-fusible,  dé- 
composable  par  Teau.  Une  température  élevée  le  transforme  en  per* 
chlorure  et  en  métal.  Le  sel  ammoniac  en  solution  concentrée  le 
décompose  aussi.  L'analyse  conduit  à  lui  assigner  la  formule  ^iCl*. 

On  peut  l'obtenir  par  l'action  directe  du  chlore  sur  le  bismuth  en 
modérant  cette  action,  par  une  disposition  qui  consiste  à  ne  faire  ar- 
river le  courant  de  chlore  que  dans  la  partie  supérieure  de  la  cornue 
renfermant  le  métal. 

Le  phosphore,  le  zinc,  l'étain,  le  mercure,  l'argent,  etc.,  réduisent 
partiellement  le  perchlorure  de  bismuth,  avec  formation  de  proto- 
chlorure. 

Le  perbromure  de  bismuth  ^iBr^  paraît  également  donner  naissance 
à  un  protobromure  lorsqu'on  le  chaufiTe  avec  du  bismuth  métallique. 
Il  se  produit  en  effet  une  masse  brune  cristalline  offrant  des  caractères 
analogues  à  ceux  du  protocblorure.  Elle  n'a  pas  pu  être  obtenue  à 
l'état  de  pureté;  l'analyse  a  toujours  indiqué  un  excès  de  bismuth, 
tenu  probablement  en  dissolution. 

Le  triiodure  de  bismuth  s'obtient  facilement  en  projetant  de  petites 
portions  d'iode  sur  du  bismuth  fortement  chauffé  dans  un  tube,  et  en 
distillant  le  produit  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Il  est  cristallin  et  d'un 
noir  métallique.  11  se  comporte  avec  le  bismuth  métallique  comme  le 
tribromure. 

Forme  erlstolline  de  l^oxyde  de  enivre,  par  ni.  JEIVZSCH  (S). 

M.  Th.  Richter  a  observé  dans  les  débris  d'un  fourneau  ayant  servi 
au  grillage  des  minerais,  dans  la  Muldner-Hûtte,  près  de  Freiberg, 
des  masses  cristallines  et  de  petits  cristaux  noirs  et  éclatants  d'oxyde 
cuivrique.  Ces  cristaux  ont  sans  doute  pris  naissance  par  l'action  de  la 
vapeur  d'eau  sur  le  chlorure  de  cuivre.  Leur  densité  a  été  trouvée  de 
6,451.  Leur  dureté  se  rapproche  de  celle  de  la  chaux  fluatée.  Leur 
poudre  est  noire. 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cvii,  p.  506. 1859.  N<»  8. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cvn^  p.  647.  1859. 
N»  8, 
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M.  Jenzscb  a  reconnu  que  ce  sont  des  prismes  rbomboïdaux  droits 
présentent  les  faces  M,  e^,  a^,  b^.  Les  cristaux  sont  fréquemment  ma- 
clés  parallèlement  h  M.  Il  existe  des  clivages  parallèles  aux  faces 
g*  et  e*. 

Angles  principaux  : 

M  sur  M  =    99°  38'  3/^ 
b2  sur  b*  =  107°    2'  2/3 
b2  sur  M  =    95'»  39' 
e*  sur  M  =  113'»  57' 3/4 
a*  sur  M  =  122«  58' 
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But  le  tti^bÊpmih.  vert  de  Bodenmaki)  en  IMiTlèref  par 

M.  J.  POTYKA  (1). 

Ce  feldspatb  accompagne  la  pyrite  magnétique  ;  il  est  rarement  cris- 
tallisé, mais  il  appartient  au  type  du  prisme  oblique  dissymétrique.  Sa 
densité  est  de  2,004  à  23*. 

Moyenne  de  deux  analyses,  exécutées  Tune  par  les  carbonates  de 
soude  et  de  potasse,  l'autre  par  le  fluorhydrate  d'ammoniaque  : 


Silice 

63,12 

Alumine 

19,78 

Proloxyde  de  fer 

1,51 

Chaux 

0,66 

Magnésie 

0,13 

Potasse 

12,57 

Soude 

2,11 

99,88 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  KO,3Si02  +  A1203,2Si02. 

AMaly«e  de  l^anorthlte  de  la  roehe  de  Konehekoiv»kol«K.ameB 

(Oural),  par  M.  J.  POTYKA  (2). 

La  roche  de  Konchekowskoi-Kamen  est  formée  d'amphibole  noire 
et  d'un  minéral  feldspathique  blanc,  qui  n'est  autre  chose  que  de 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chernie,  t.  cvîii,  p.  363.  1859. 
No  10. 

(2)  Poggendorff*i  Annaien  der  Physik  und  Chemie,  t.  cviii,  p.  110,  1859. 
N»  9. 
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Tanorthite,  ainsi  que  le  prouve  l'analyse  suivante,  qui  répond  à  la 
formule  CaO,Si02  +  Al^O^SiO*  : 


Moyenne. 

Oiygène. 

Silice 

45,31 

23,52 

Alumine 

34,53  ( 

16,36 

Peroxyde  de  fer 

0,71  \ 

Chaux 

16,85N 

Magnésie 

0,11 

5,64 

Potasse 

0,91  ( 

Soude 

2,59; 

101,01 
Densité,  en  fragments,  2,731  ;  en  poudre,  2,7325. 

Analyse  de  la  eérlte^  pat  M.  BAlwmBliiBEB»  (i). 

Moyenne  de  quatre  analyses  : 

Oxygène. 

Silice  19,18  9,96 

Protoxyde  de  cérium  64,55  \ 

Oxydes  de  lanthane  et  de  didyme       7,28  {  a  ,^ 

Chaux                                                   1,35 (  "'*^ 
Protoxyde  de  fer                                i,^i) 

Eau                                                        5,71  5,09 

99,61 

Ces  rapports  sont  à  peu  près  exprimés  par  la  formule  : 

CeO    "12 
LaO,DiO    Si02+aq(2). 
CaO,FeOj 

liar  un  nonvean  minéral  nloblfère,  par  M.  ,J.  POTITKA  (3). 

M.  Potykaa  fait  l'analyse  d*un  minéral  de  Norwége  désigné, sous  le 
nom  de  tyrite;  ce  minéral  se  présente  en  petits  fragments  iiTéguliers 
noirs,  d'une  densité  de  5,124;  sa  dureté  est  celle  de  Tapatite,  sa  pous- 
sière brun  rouge. 

Nous  mettons  en  regard  de  cette  analyse  celle  de  la  fergmonite  du 
Groenland,  exécutée  par  M.  R.  Weber  au  laboratoire  de  M.  H.  Rose. 

(1)  PoggendorfPs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cvn,  p.  631.  1859. 
No  8. 

(2)  Voyez  page  7. 

(3)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cyw,  p.  590. 1859.  N*  8. 
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Oxygène. 
9,09 


15 


Miner 

al  de  Norwége. 

Acide  hyponiobique 

43,49    ; 

Zircone 

0,80    1 

Acide  tungstique 

1,35 

Oxyde  d'étain 

0,09 

Oxyde  de  plomb 

0,41 

Oxyde  de  cuivre 

0,35 

Yttria 

31,90 

Protoxyde  de  cérium 

3,68 

Protoxyde  de  fer 

1,12 

Protoxyde  d'urane 

4,12 

Chaux 

1,95 

Magnésie 

(races 

Potasse 

7,23 

Eau 

3,71 

1 

Fergnaoaite. 

48,84 
6,93 

0,35 


38,61 
3,05 

^'*^  Peroxyde 

de  fer    1,48 
Oxyde  d'urane  0,35 


100,20 


99,61 


L'auteur  exprime  ces  rapports  par  la  formule  3RO,N^b03.  Les  diffé- 
rences que  présente  son  analyse  avec  celle  de  la  fergusonite  par 
M.  Weber,  et  celle  de  la  tyrite  par  M.  Forbes,  le  portent  à  considérer 
la  substance  analysée  par  lui  conmie  différant  de  ces  deux  minéraux, 
et  comme  constituant  une  nouvelle  espèce. 

Sur  l'oxyde  de  ehrome  de  Faymont,  d«M  le  ¥«l-d'AJol  (Torses)) 

par  M.  J.  FOIJIUVET  (1). 

Cet  oxyde  se  trouve  dans  un  filon  considérable  de  quartz;  quelquefois 
il  ne  fait  que  le  colorer,  d'autres  fois  il  s'y  rencontre  sous  la  forme  de 
croûtes  ou  d'enduits  superficiels. 

Essayé  au  chalumeau,  il  donne  des  verres  qui  sont,  les  uns  d'une 
belle  couleur  émeraude,  les  autres  d'une  nuance  équivoque  indiquant 
la  présence  du  fer.  M.  Seeligmann  l'a  traité  par  un  mélange  de  sal- 
pêtre et  de  carbonate  de  soude,  et  a  obtenu  une  solution  jaune  qui  a 
fourni  avec  les  sels  de  plomb  le  précipité  caractéristique  des  chromâtes. 

Cet  oxyde  se  rencontre  donc  au  Val-d'Ajol  comme  à  Halle  en  Saxe, 
comme  à  Waldenburg  en  Silésie,  et  comme  aux  Ecouchets,  mêlé  à  de 
l'oxyde  de  fer,  dans  des  émissions  quartzeuses. 


(1)  Comptée  rendus,  t.  xLiXt  p.  600.  Octobre  1850. 
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BlaiiTeMi  proeédé  pour  l'attaqve  de*  «Ufeales,  ptr  M  H.  mO0E  (i). 

Lorsqu'on  mélange  la  silice  d'une  densité  de  2,2  avec  deux  ou  trois 
fois  son  poids  de  fluorhydrate  d'ammoniaque  et  qu'on  chauffe  le  mélange 
dans  un  creuset  de  platine,  la  silice  est  complètement  volatilisée  à 
l'état  de  fluorure.  Cette  réaction  est  beaucoup  moins  facile  avec  le 
quartz  et  avec  le  sable. 

Le  fluorhydrate  d'ammoniaque  peut  être  employé  avec  beaucoup 
d'avantage  pour  l'attaque  des  silicates.  On  l'obtient  facilement  en  sa- 
turant l'acide  fluorhydrique  par  l'ammoniaque.  L'acide  impur,  qui  ren- 
ferme ordinairement  du  fluorure  de  silicium,  du  fer,  du  plomb,  peut 
servir  pour  cette  préparation.  On  ajoute  à  la  solution  une  petite  quan- 
tité de  carbonate  et  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  laisse  reposer, 
on  décante  et  on  évapore  dans  une  capsule  de  platine.  Pendant  l'éva- 
poration  on  a  soin  d'ajouter  de  temps  en  temps  un  morceau  de  carbo- 
nate d'ammoniaque.  Lorsque  la  masse  devient  pâteuse,  on  remue  avec 
une  spatule  de  platine.  Le  sel  bien  desséché  se  conserve  parfaitement 
dans  des  vases  de  platine,  d'argent  ou  de  gutta-percha. 

S'agit-il  d'attaquer  un  silicate,  on  mélange  ce  dernier,  réduit  en 
poudre  fine,  avec  six  fois  son  poids  de  fluorhydrate  d'ammoniaque;  on 
ajoute  une  petite  quantité  d'eau  et  on  chauffe  dans  une  capsule  de 
platine,  d'abord  à  une  douce  chaleur,  et  puis  au  rouge  aussi  longtemps 
qu'il  se  dégage  des  vapeurs.  Généralement  il  suffit  d'une  seule  opéra- 
tion pour  compléter  l'attaque.  Le  résidu  est  traité  par  l'acide  sulfuri- 
que,  et  l'excès  d'acide  sulfurique  chassé  par  Tévaporation.  Dans  le  cas 
où  les  sulfates  formés  ne  se  dissolvent  pas  complètement  dans  l'eau 
acidulée  d'acide  chlorhydrique,  mais  laissent  un  résidu,  on  traite  de 
nouveau  la  partie  insoluble  par  le  fluorhydrate  d'ammoniaque. 

Il  est  bon  de  ne  pas  trop  élever  la  température  pendant  l'attaque; 
car  si  le  silicate  renfermait  de  l'alumine,  il  pourrait  se  former  un  fluo- 
rure d'aluminium  difficilement  décomposable  par  l'acide  sulfurique. 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cviii,  p.  20.  1859. 
No  9. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  H 

MeekerelM  de  rarsenle^  par  M.  E.  FII«IIOIi.(l). 

L'auteur  rappelle  qu'il  a  proposé  en  1848  de  faire  subir  une  modi- 
fication au  procédé  de  destruction  des  matières  organiques  par  Tacide 
nitrique,  et  que  cette  modification  a  fait  disparaître  les  inconvénients 
qu'on  reprochait  avec  raison  à  cette  méthode;  son  procédé  consiste  dans 
l'emploi  d'un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique,  dans 
la  proportion  de  100  grammes  du  premier  et  de  10  à  12  gouttes  du 
second,  ce  dernier  n'étant  ajouté  que  pour  éviter  la  déflagration  du 
résidu. 

MiM.  Pelouze  et  Regnault  font  remarquer  que  ce  procédé,  bon  sans 
doute  entre  les  mains  d'un  chimiste  expérimenté,  peut  présenter  néan- 
moins de  graves  inconvénients. 

Boaage  de  l'aelde  asotiqiie  libre,  par  M.  P.  «.  SCHAFFCCTTSCH  (2). 

L'acide  azotique  libre  peut  se  doser  à  l'état  d'azotate  d'ammoniaque 
AzH40,Az05,  sel  d'une  composition  parfaitement  constante,  et  qui  peut 
être  trèsr-bien  pesé  dans  un  creuset  fermé,  après  dessiccation  à  115 
ou  120^ 


Séparation  du  snirate  de  plomli  et  da  sulfate  de  baryte, 

par  M.  S.  I^OC^irS  (3). 

L'hyposulfite  de  soude  dissout  le  sulfate  de  plomb  et  peut  servir  à 
séparer  ce  sel  du  sulfate  de  baryte.  Pour  cela  on  ajoute  une  solution 
concentrée  d'hyposulfite  de  soude  au  mélange  des  deux  sels,  et  on 
cbaulfe  doucement  sans  dépasser  15  à  20*^.  Si  on  élevait  davantage  la 
température,  il  pourrait  se  former  du  sulfure  de  plomb  insoluble  dans 
l'hyposulfite. 

Ou  pèse  le  résidu  de  sulfate  de  baryte,  soigneusement  lavé;  comme 
contrôle,  on  peut  doser  le  plomb  dans  l'hyposulfite. 

(i)  Comptes  rendus^  t.  xux,  p.  677.  Novembre  1859. 

(2)  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  T.  cvin,  p.  64.-1859. 
NO  9. 

(3)  Journal  fur  praktUche  Chemie,  t.  lxxvii,  p.  75. 1859.  N»  10. 
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SéparatloB  ««  peroxyde  de  fer  et  de  l'oxyde  de  ealTi«  par  l'i 

nlaqne,  par  M.  J.  I^OE^rE  (1). 

Lorsqu'on  précipite  par  l'ammoniaque  du  peroxyde  de  fer  en  pré^ 
sence  de  l'oxyde  de  cuivre,  le  premier  entraîne  toujours  une  assez 
grande  quantité  du  second^  sans  qu'il  soit  possible  de  l'en  débarrasser 
par  lavage.  On  réussit  à  obtenir  une  séparation  complète  en  redissol- 
vant  l'oxyde  de  fer  bien  lavé  et  en  le  précipitant  une  seconde  fois  par 
l'ammoniaque. 

Sur  le  dosase  de  l'argent^  du  plomb^  du  mereare,  du  btonraih  et  du 
cadmlam  à  l'état  de  snirures^  par  M.  S.  IiOEUlB  (2). 

On  sait  que  l'hydrogène  sulfuré  précipite  dans  des  solutions  acides 
l'argent,  le  plomb,  etc.,  à  l'état  de  sulfures  presque  toujours  mé- 
langés d'un  excès  de  soufre,  circonstance  qui  s'oppose  au  dosage  des 
métaux  en  question  à  l'état  de  sulfures.  On  peut  remédier  à  cet  incon- 
vénient en  traitant  le  précipité  à  chaud  par  une  solution  moyenne- 
ment concentrée  de  sulfite  de  soude,  qui  dissout  le  soufre  en  se  trans- 
formant en  hyposulfite.  On  pèse  après  dessiccation  à  105**  avec  le 
filtre,  qui  a  été  préalablement  taré.  L'addition  d'une  petite  quantité 
d'hyposulfite  de  soude  au  sulfite  paraît  favoriser  la  dissolution  du  soufre. 
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Aetlon  des  aeldes  sar  le»  aldéhydes^  par  MBf .  Jk,  GEirmER 

et  H.  CAmTllDEI.Ii  (3). 

Acroléine  et  acide  cMorhydrique.  —  Lorsqu'on  sature  d'acide  chlorhy- 
drique  sec  de  l'acroléine  maintenue  à  une  basse  température,  il  se 
produit  un  liquide  épais,  mais  limpide,  qu'on  lave  rapidement  avec 
beaucoup  d'eau  froide  et  qu'on  dessèche  ensuite  sur  l'acide  sulfurique. 
Il  se  transforme  à  la  longue  en  une  masse  cristalline  feutrée,  blanche, 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxvii,  p.  77, 1859.  N®  10. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lulvii,  p.  73.  1850.  No  10. 

(S)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  cxii,  p.  l.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.l 
Octobre  1850. 


CHIMIE  ORGANIQUE*  19 

dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule  C^H^GIO^.  Ce  com- 
posé, fusible  à  32°,  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
U  est  insoluble  dans  Feau  et  peut  ôtre  bouilli  avec  ce  liquide  et  avec 
les  alcalis  étendus  sans  décomposition  sensible.  Chauffé  au  bain-marie 
dans  un  tube  scellé,  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  il  se  transforma 
en  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  en  acroléine-ammoniaque.  U  ne  se 
combine  pas  avec  le  chlorure  de  platine,  et  ne  réduit  que  très-len- 
tement à  l'ébullition  l'oxyde  d'argent  ammoniacal.  La  distilla- 
tion le  décompose  en  acroléine  et  en  acide  chlorhydrique.  La  dis- 
solution du  composé  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  dans 
les  acides  sulfurique  et  azotique  étendus  entraîne  la  môme  décompo- 
sition. 

Chauffé  en  vase  clos  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  du 
chlorure  de  potassium  et  une  résine  incolore  probablement  identique 
avec  l'une  ou  l'autre  des  matières  résineuses  qui  prennent  naissance 
par  la  métamorphose  de  l'acroléine. 

Distillé  dans  une  cornue  avec  l'hydrate  de  potasse,  il  donne  lieu  à 
un  dégagement  d'hydrogène;  en  môme  temps  passe  à  la  distilla- 
tion un  coi'ps  huileux  qui  se  prend  en  beaux  cristaux  incolores. 
C'est  la  métacroléine,  corps  isomère  ou  polymère  de  l'acroléine.  Il 
se  produit  aussi  une  petite  quantité  de  formiate  et  d'acétate  de  po- 
tasse. 

La  métacroléine  cristallise  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther; 
elle  fond  à  SO*».  Distillée  à  plusieurs  reprises,  elle  se  décompose  en 
fournissant  beaucoup  d'acroléine  et  une  petite  quantité  de  ré- 
sine. 

Les  alcalin  étendus  ne  l'altèrent  pas;  mais  l'hydrate  de  potasse  la 
décompose  avec  dégagement  d'hydrogène  et  production  d'une  huile 
incolore.  Les  acides  la  transforment  en  acroléine  ;  l'acide  acétique  la 
dissout  sans  l'altérer,  et  la  soude  la  précipite  de  sa  solution.  Elle  est 
insoluble  dans  l'eau  froide  et  très^peu  soluble  dans  l'eau  chaude. 

Elle  ne  réduit  que  très-difficilement  la  solution  ammoniacale 
d'oxyde  d'argent. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  gazeui,  la  métacroléine  reproduit  la 
combinaison  précédemment  étudiée  C^H^CIO^  {!). 

(i)  Cette  combinaison  est  formée  par  synthèse  directe  des  éléments  de  l'acro- 
léine et  de  racido  chlorhydrique,  sans  etimioation  d'eau.  L'acroléine  y  joue  le 
rôle  de  base  comme  l'aldéhyde  joue  le  rôle  de  base  dans  le  diacétate  découvert 
par  M.  Gt'uther.  Les  réactions  qui  donnent  naissance  k  ces  composés  autori'»<'nt 
ù  envisager  les  aldêliydes  comme  des  «xydes,  comme  des  protoxydes,  ainsi  <iue  je 
je  l'ai  développé  ailleurs.  (Antiales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  sér.,  r.  lv<, 


ÂtrMfMf:  H  VJiAét  vAhofir/^Êg^ —  la  p^a^dtia  et  ces  éen 

f/vi.-îie  iiofr.^  f r^^r:^  tZK^:x  •.n2^:r=»  I*  g&Aaerwry  es  ob  liquide 
9eeùf0!n*i  «5  ^i^xct-i-întte  ^acrJ-aaiî-,  Snââ?  C3  i«cf  élre  laré  i 

A^^J/im  H  -ftw,  —  dïKiSÇe  j^sdsn:  fcîî  I^ctî  a=  lœi-iiiane  en 

iy,>x,  kM^  i^A'^tl^  îUzA  Fean  r^L\z.à^^ ,  fl  $e  jr>icîî  «1  mèfne  temps  nne 
fj:$*iâut  ^opoftî-vo  d^adde  acrylîqne-  La  reâne  dé^a^c  ^  racroléinc 
|«^i  arMks»3>f  <U:  lO^y*;  et  à  une  température  pi  os  élerée  d'antres  pro- 
d.MU  h'/tlf^t^  k^'Ae  tizdzïi  à  chaud  l'oxyde  d'argent  ammoniacal,  en 
ffynridrit  an  miroin 

AJ4/:kfjd^,  et  nfi*U  dtU/rhjdriqws.  —  En  analysant  la  cocche  sopéricnre 
é%i  \u\mAH  obtenu  dans  ractîon  de  Tac î de  chlorhydriqne  snr  l'aldé- 
h^àt*.^  aprèf  digestion  snr  dn  chlomre  de  caJciam  et  snr  de  l'oxyde  de 
plor/jb^  on  a  obtenu  des  cbiffres  conduisant  à  la  formule  C^Hi%PO*  (I). 

l»n^(0'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  ce  liquide 
en  élevant  sa  température  à  50»  ou  au-dessus,  le  gaz  entraîne  de  Tal- 
débvde  et  de  Tacide  cblorbydrique,  et  il  reste  le  corps  C*H*CPO*. 

I>e  composé  C^^H'^CPO*,  que  les  auteurs  appellent  oxyMontte  é^aldé- 
hy(kf  se  décompose  donc  par  la  chaleur  en  donnant  naissance  à  de 
Taldéhyde  et  à  roxycblorurc  d'éthylidène  de  M.  Lieben  (?H»C1*08,  dont 
MM«  Geuther  et  Cartmell  transforment  le  nom,  à  tort  selon  nous,  en 
oayMoride  é^ddéhyde. 

p»  Zk^»)  J'en?fsage  Taldéhyde  oomme  un  oxyde  dérivé  de  lliydrare  d'éthyle 
4^<H*H  \  par  la  substitution  d'un  atome  d'oxygèoe  à  2  atomes  d*hydrogène.  Les 
formuleii  soirantes  montrent  ce  mode  de  dérîTation  : 

i;sH«H«H.    H,  hydmre  d'éthyle. 

^i«H«H«H.   Cl,  chlorure  d'éthyle. 

^«H^H^Cl.  Cl,  chlorure  de  chloréthyle  (chlorure  d'éthylidëne}. 

<;«H«H«(0,  0)=r^«H*^  aldéhyde. 

Ces  formules  rendent  compte  de  Tisomérie  entre  Taldéhyde  et  Toxyde  d'éthy- 
lAno.  L'un  de  ce»  corps  renferme  le  radical  éthyle  modifié  par  substitution  ; 
rautre  le  radical  éthylène.  Elles  expliquent  l'analogie  de  propriétés  de  ces  corps, 
capable»  les  uns  et  Ici»  autres  de  s'unir  directement  aux  acides.  Abstraction  faite 
des  relations  d'isomérie,  le  chlorhydrate  d'acroléine  est  une  combinaison  du 
m(^me  ordre  que  le  chlorhydrate  d'oxyde  d'éthylène  ou  de  propylène,  quoiqu'elle 
appartienne  à  une  autre  série.  a.  w. 

♦  <}  =  12   H  =  1.  O^  =  16.  O  =  8.  #  —  (0.0). 


débyde.  a.  w. 
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Aldéhyde  et  acide  iodhydriqu/B.  —  On  obtient  dans  cette  réaction  deux 
couches  de  liquide,  comme  dans  la  précédente  ;  le  corps  huileux  pro- 
duit se  décompose  très-facilement  en  aldéhyde  et  acide  iodhydrique. 

Aldéhyde  et  acide  sulfureux.  —  L*aldéhyde  absorbe  une  quantité  con- 
sidérable d'acide  sulfureux,  qui  peut  en  être  chassé  par  un  courant 
d*acide  carbonique  à  Taide  d'une  douce  chaleur.  En  ajoutant  à  la  solu- 
tion de  Talcool  ammoniacal,  il  se  produit,  quand  la  liqueur  est  deve- 
nue neutre,  un  précipité  de  sulfite  d'anunoniaque.  Lorsque  la  solution 
est  abandonnée  longtemps  à  elle-même,  l'aldéhyde  qu'elle  renferme 
est  presque  entièrement  transformée  en  élaldéhyde.  Cette  dernière 
substance  peut  se  séparer  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  à  la 
liqueur  assez  d'eau  pour  tout  dissoudre;  on  sature  l'acide  par  la  craie, 
et  on  distille  jusqu'à  ce  qu'on  ne  remarque  plus  de  gouttelettes  hui- 
leuses mélangées  à  l'eau  qui  passe.  On  ajoute  de  la  soude  caustique 
au  liquide  distillé  et  on  l'abandonne  plusieurs  jours.  L'aldéhyde  qu'il 
pouvait  renfermer  se  résinifie.  On  redistille  et  on  sèche  sur  du  chlorure 
de  calcium  l'huile  recueillie;  c'est  de  l'élaldéhyde  pure,  bouillant  à 
184®,  se  solidifiant  à  10°  en  masse  cristalline.  Elle  est  assez  soluble 
dans  l'eau. 

Vhydrure  de  benzoyle  n'absorbe  qu'une  petite  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique  et  ne  forme  pas  avec  lui  de  combinaison.  L'acide  iodhydri- 
que au  contraire  donne  avec  cet  hydrure  une  huile  qui,  lavée  à  l'eau 
et  purifiée  par  agitation  avec  du  bisulfite  de  soude  en  solution  assez 
étendue,  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  d'un  jaune  clair,  faciles 
à  dessécher  sur  l'acide  sulfurique  à  une  basse  température.  Ces  cris- 
taux, fusibles  à  ?8<^,  sont  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  peuvent 
être  distillés  sans  altération  avec  l'eau  en  dégageant  des  vapeurs  extrê- 
mement irritantes.  A  la  température  ordinaire,  ils  possèdent  une  odeur 
qui  rappelle  d'une  manière  frappante  celle  du  cresson.  Leur  composi- 
tion est  représentée  par.  la  formule  C**H*8H0*;  les  auteurs  désignent 
ce  corps  sous  le  nom  à*oxyiodide  d'hydrure  de  benzoyle.  Une  solution 
alcoolique  de  potasse  le  décompose  peu  à  peu  en  donnant  de  l'iodure 
de  potassium,  une  petite  portion  d'acide  benzoïque  et  une  huile  so- 
luble dans  l'alcool,  qui  n'est  pas  de  l'hydrure  de  benzoyle.  L'ammonia- 
que parait  le  transformer  à  la  longue  en  hydrure  de  benzoyle.  Il  se 
décompose  peu  au-dessus  de  100®  en  laissant  une  substance  résineuse. 

Hydrure  de  benzoyle  et  acide  mlfareux.  —  Ces  deux  corps  ne  se  com- 
binent pas,  même  lorsqu'on  les  chauffe  ensemble  à  200®. 
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par  X.  9WMMMK»Mm  (1). 


Les  principaux  faits  mentionnes  dans  ce  trayailfont  été  pabliés  en 
1854.  Quelques-uns  de  ces  faits  ayant  été  récemment  mis  en  doute 
par  M.  Fittig,  l'auteur  a  communiqué  en  détail  les  résultats  de  ses  re- 
cherches antérieures. 

Dans  son  travail  sur  Tacétone,  M.  Fittig  (2)  a  décrit  des  cristaux  par- 
ticuliers qu'il  obtient  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  l'acétone  et  en 
distillant  le  mélange.  11  envisage  ces  cristaux  comme  un  hydrate  d'a- 
cétone C«H«0»  =  C«H«02  -h  6H0.  Telle  n'est  point  leur  composition, 
d'après  l'auteur.  Lorsque  ces  cristaux  sont  conyenablement  purifiés 
par  deux  cristallisations  dans  une  petite  quantité  d'eau,  ils  donnent  à 
l'analyse  des  nombres  qui  répondent  à  la  formule  : 

C«H«60<«  =  C«H*«0«  -h  14aq. 

Ils  perdent  de  l'eau  lorsqu'on  les  chauffe  ou  qu'on  les  expose  à  l'air 
sec.  Après  les  avoir  desséchés  pendant  huit  jours  au-dessus  d'un  vase 
renfermant  de  l'acide  sulfurique,  M.  Fittig  a  obtenu  à  l'analyse  des 
nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule  : 

CI2H1202  4-  4aq. 

On  peut  admettre  que  la  combinaison  ainsi  desséchée  renferme  en- 
core de  l'eau  de  cristallisation;  car  elle  est  encore  cristalline,  et  ce 
n'est  qu'en  abandonnant  toute  son  eau  de  cristallisation  qu'elle  se 
transforme  en  une  matière  oléagineuse. 

La  formule  C**Ht*02  attribuée  au  nouveau  corps,  que  l'auteur  dé- 
signe sous  le  nom  de  pinaœne,  montre  que  ce  corps  prend  naissance 
par  la  désoxy dation  que  subit  l'acétone  sous  l'influence  du  sodium. 
La  soude  produite  réagit  sur  une  autre  portion  de  l'acétone  en  lui  en- 
levant de  l'eau  et  en  la  transformant  en  corps  oléagineux.  I^  plus 
grande  partie  de  cette  huile  passe  entre  205  et  210°.  C'est  de  la  pho- 
ronc  (3). 

XlonstituiioH  de  Vacétùne.  —  En  ce  qui  concerne  la  constitution  de 
l'acélone,  l'auteur  se  rallie  1  l'idée  que  ce  corps  est  de  l'aldéhyde, 
dans  laquelle  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  méthyle.  Il 
fait  remarquer  que  cette  idée  a  été  énoncée  pour  la  première  fois  par 

(1)  Annalen  der  Çhemie  und  Pharmacie,  t.  cxi,  p.  277,  [Nouv.  sér.,  t.  xxxv.] 
Septembre  1859. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure  y  t.  i,  p.  381. 

(3)  Voyez  Fittig,  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  383. 
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M.  Lœwig  (1).  Si  Tacétone  est  de  la  métbyl-aldéhy4ç,  ell$  doitrciAfer-" 
mer  le  radical  méthyle  uni  au  radical  acétyle. 

C*H30*l 
C*H5    ] 

L'auteur  considère  le  radical  acétyle  lui-même  comoie  formé  de 
C*(C2H3)0*,  et  exprime  en  conséquence  la  constitution  de  Tacétone  par 
la  formule  rationnelle  : 

C2(C2H3)02( 
CÎH3  ( 

Il  entre  à  cet  égard  dans  des  développements  que  nous  ne  pouvons 
reproduire  ici. 

Froâmts  chlorés  de  l'acétone,  —  Le  corps  décrit  dans  un  mémoire 
précédent  sous  le  nom  d*acétone  quintichîorée  (2),  se  forme  par  l'action 
d'un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydnque  sur  un 
grand  nombre  de  substances  organiques,  telles  que  les  acides  quini- 
que,  citrique,  gallique,  pyrogalHque,  salicylique,  la  quinone,  l'acide 
catécbique,  l'indigo,  la  tyrosine,  la  chair  musculaire,  le  blanc 
d'oeuf,  etc. 

Pour  obtenir  ce  corps  à  l'état  de  pureté  on  a  employé  de  l'acide 
quinique.  On  a  dissous  cet  acide  dans  l'eau  avec  du  chlorate  de  po- 
tasse. A  la  solution  bouillante  on  a  ajouté  par  portions  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré.  Le  produit  recueilli  dans  le  récipient  ayant  été 
cohobé,  on  a  distillé  de  nouveau  et  on  a  rectifié  à  plusieurs  reprises 
les  liquides  distillés  sur  une  petite  quantité  de  chlorure  de  calcium, 
en  recueillant  chaque  fois  l'huile  séparée.  Sensiblement  pur,  ce 
corps  oléagineux  se  prend  en  une  masse  cristalline  lorsque,  recouvert 
d'une  couche  d'eau,  il  est  exposé  à  une  température  de  —  4»  à  —  B*. 
Dans  le  'cas  où  le  produit  ne  cristalliserait  pas  à  cette  température,  il 
faudrait  l'agiter  avec  de  l'eau  glacée,  décanter  la  solution  limpide  et 
la  chauffer  à  60<».  La  plus  grande  partie  de  l'huile  dissoute  se  sépare 
ainsi.  On  la  transforme  dans  l'hydrate  cristallin  en  y  ajoutant  une  pe- 
tite quantité  d'eau  et  en  refroidissant  fortement.  Les  cristaux  exprimés 
entre  des  feuilles  de  papier  sont  fondus  dans  un  tube.  11  se  forme  deux 
couches,  une  supérieure  aqueuse  et  une  inférieure  oléagineuse,  qu'on 
enlève  avec  une  pipette  pour  la  dessécher  dans  le  vide.  Cette  matière 
constitue  la  pentachloracétone  anhydre  C<^HCFO*. 

(1)  Poggendorffs  Annalen^  t.  l,  p.  290. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  d^  Fhysique%  3<^  s^r^t  7*  W^%  p«  ^7,  %^^, 
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L'analfie  do  piodait  cristaOm  desséché  i  l'air  coadoit  àla  fonnule  : 

(?HCPO^  +  teq. 

ÏA  peDfaehloracétoDe  est  an  lî^de  incolore  posBsédant  nne  sareor 
brûlante  et  aromatique,  et  une  odear  particnlière  ressemblant  à  celle 
do  chloraL  Elle  ne  se  solidifie  pas  à  20*,  se  Tolatilise  lentement  à  Tair,  à 
la  température  ordinaire,  et  distille  i  enriron  190*,  sans  décomposition,  * 
à  ce  qu'il  semble.  Avec  la  Tapeor  d'eao  elle  passe  très-fadlement.  Sa 
densité  est  comprise  entre  1,6  et  1,7.  Elle  produit  sur  le  papier  des 
taches  grasses  qui  ne  persistent  point  L'ean  et  l'alcool  la  dissolyent 
en  tontes  proportions;  l'acide  snlfurique  concentré  ne  la  brunit 
pas.  L'eau  à  0*  en  dissout  environ  un  dixième  de  son  poids,  et  de  son 
c6té  la  pentacbloracétone  diront  une  certaine  quantité  d'eau  sans 
changer  d'aspect.  Mais  lorsqu'on  l'expose  dans  cet  état  d'hydrata- 
tion à  la  chaleur  de  la  main,  elle  se  trouble  conmie  fait  la  conicine 
hydratée. 

Lorsqu'on  agite  la  pentacbloracétone  avec  son  Yolume  ou  deux  fois 
son  volume  d'eau  à  0*,  elle  se  transforme  en  un  hydrate  cristallin  qui, 
à  l'état  sec,  présente  l'aspect  du  chlorate  de  potasse.  Ces  cristaux  con- 
stituent des  tables  rhomboîdales  dont  les  angles  sont  de  116*,24'  et 
63*,36'.  Ils  fondent  entre  15  et  17*  et  se  volatiliseot  lentement  à  l'air  à 
cette  température. 

La  solution  aqueuse  de  pentacbloracétone,  saturée  à  0*,  se  trouble 
et  devient  laiteuse  lorsqu'on  la  chaufiTe  doucement.  Elle  montre  une 
réaction  acide  et  peut  être  neutralisée  par  l'eau  de  baryte  sans  subir 
une  décomposition  apparente.  Mais  si  l'on  broie  l'hydrate  de  penta- 
cbloracétone avec  de  la  baryte  ou  de  la  chaux,  il  se  développe  une 
odeur  de  chloroforme.  La  solution  alcoolique  de  ce  corps  s'échauffe 
au  contact  de  la  potasse  alcoolique  ;  il  se  sépare  du  chlorure  de  potas- 
sium et  des  paillettes  d'un  sel  de  potasse  particulier. 

En  décomposant  l'acide  citrique  par  le  chlore  à  la  lumière  solaire, 
M.  Plantamour  a  obtenu,  comme  on  sait,  un  corps  chloré  oléagineux 
dont  il  a  représenté  la  composition  par  la  formule  C^CFO^.  Ce  corps, 
mis  en  contact  avec  de  l'eau  froide,  forme  un  hydrate  C^Cl^O^  +  2aq. 
Les  formules  C^Cl^O^  et  C^Cl^O^  -|-  2aq  s'accordent  très-bien  avec  les 
analyses  de  M.  Plantamour,  et  on  peut  regarder  comme  très-probable 
que  le  composé  dont  il  s'agit  est  la  percbloracétone.  En  décomposant 
ce  corps  chloré  par  la  potasse  alcoolique,  ce  dernier  chimiste  a  obtenu 
indépendamment  du  chlorure  de  potassium  un  sel  de  potasse  cristal- 
lisé en  écailles,  et  dont  il  représente  la  composition  par  la  fonnule 
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G^1%0*.  Il  est  très-probable  que  ce  sel  était  du  bicbloracétate  de  po« 
tasse  : 

On  sait  qu'en  traitant  l'acétone  par  le  chlore  sec,  sir  R.  Kane  a  ob- 
tenu un  corps  chloré  qu'il  a  nommé  chloral  mésitique,  et  qui  repré- 
sente de  l'acétone  dans  laquelle  2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés 
par  2  atomes  de  chlore  (2).  Un  procédé  plus  commode  pour  préparer 
cette  acétone  dichlorée  consiste  à  ajouter  par  petites  portions  du  chlo- 
rate de  potasse  pulvérisé  à  un  mélange  d'acétone  avec  deux  fois 
son  volume  d'acide  chlor hydrique  étendu.  La  liqueur  s'échauffe  et 
laisse  déposer  bientôt  l'acétone  dichlorée  sous  forme  d'un  liquide  oléa- 
gineux dense. 

Yeut-on  obtenir  des  produits  de  substitution  plus  riches  en  chlore, 
on  fait  agir  ce  gaz  sur  un  mélange  d'acétone  et  d'esprit  de  bois. 
M.  Bouis  (3)  a  obtenu  la  trichloracétone  C^H^CPO^  et  la  tétrachloracé- 
tone  C<^H*C1*02  en  traitant  directement  l'esprit  de  bois  par  le  chlore  à 
la  lumière  diffuse.  Mais  il  est  probable  (4)  que  l'esprit  de  bois  em- 
ployé par  M.  Bouis  renfermait  de  l'acétone. 

Acétone-Ammoniaque,  bisulfite  d^acétone-ammmiaque »  acétonine.  — 
Lorsque  dans  un  mélange  d'acétone  et  d'éther  on  dirige  un  courant  de 
gaz  ammoniac  sec,  on  ne  voit  aucun  produit  cristallin  se  séparer.  La 
liqueur  étant  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée,  il  reste  comme 
résidu  un  produit  sirupeux,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et 
dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'aldéhyde-ammoniaque.  La  solution 
aqueuse  de  ce  produit  réduit  le  nitrate  d'argent.  Conservée,  même 
dans  des  vases  bien  bouchés,  l'acétone-ammoniaque  se  décompose 
spontanément  en  dégageant  de  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acétone  à  une  solution  alcoolique  de  bisulfite 
d'ammoniaque,  le  mélange  s'échauffe  spontanément,  et  au  bout  de 

(1)0=8,  ^s=l6. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiguey  3«  sér.,  t.  lvi,  p.  24A,  et  Bépert,  de 
Chimie  pure^  l.  i,  p.  384. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sôr.,  t.  xxi,  p.  11. 

{k)  Il  nous  semble  que  cette  assertion  de  l'auteur  avait  besoin  d*être  appuyée 
sur  des  preuves  directes.  Nous  ferons  remarquer  que  M.  Staedeler  se  contente  de 
dire  d'une  manière  générale  qu'on  obtient  des  produits  chlorés  de  l'acétone  en 
faisant  passer  du  chlore  à  travers  un  mélange  d'acétone  et  d'esprit  de  bois,  mais 
qu'il  ne  décrit  aucune  expérience  précise  et  ne  cite  aucune  analyse  à  l'appui  de 
son  opinion.  Nous  devons  ajouter  que  les  observations  de  M.  Cloëz  {Comptes  reU" 
dus^  T.  xLViii,  p.  642  et  Re'p,  de  Chimie  pure,  T.  i,  p.  303)  sont  d'accord  avec 
celles  de  M.  Bouis  sur  ce  point,  que  les  produits  formés  par  l'action  du  chlore 
ou  du  brome  sur  l'alcool  renferment  plus  de  carbone  que  l'esprit  de  bois,  et  ré- 
sultent par  conséquent  d'une  complication  molé-ulaire.  a.  w. 
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quelques  instants  il  se  précipite  des  paillettes  brillantes  d'une  toaiih' 
naison  renfermant  : 

Le  bisulfite  d'acétone-ammoniaque  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  Tétber.  Il  se  décompose  très-facilement  en  dé- 
gageant  l'odeur  de  l'acétone  et  de  l'acide  sulfureux. 

En  se  décomposant  spontanément,  l'acétone-ammoniaque  dégage 
de  l'ammoniaque  et  se  transforme  en  une  matière  que  Ton  peut  com- 
parer à  l'hydrobenzamide  formée  dans  des  circonstances  analogues. 

3{AzH3,CW02)  =  A2H3  -f  6H0  -f  C^SHiSAzî. 

De  même  que  l'hydrobenzamide  se  convertit  en  un  corps  isomère, 
Tamarine,  de  môme  la  substance  dont  il  s'agit  peut  se  transformer  en 
une  véritable  base,  Tacétonine.  Cette  transformation  s'accomplit  leu- 
tement^à  la  température  ordinaire,  plus  rapidement  lorsqu'on  chauffe 
à  100"  ou  avec  une  solution  faible  de  potasse.  Elle  n'est  jamais  com- 
plète et  l'on  n'obtient  qu'une  petite  quantité  de  produit.  L'acétonine 
C;i8H48Az2  forme  avec  l'acide  oxalique  un  sel  acide  cristallisable  qui 
renferme  : 

Ci8Hi«Az2,Hr^  +  2aq  (1). 

,  Acide  acétmique,  —  Cet  acide  prend  naissance  dans  les  mômes  cir- 
constances que  l'acide  formo-benzoïlique.  Pour  le  préparer  on  mélange 
de  l'acétone  avec  de  l'acide  prussique  aqueux  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  on  abandonne  le  mélange  pendant  quelque  temps  à  lui- 
même.  On  fait  ensuite  bouillir  le  liquide  dans  un  appareil  convenable 
et  on  l'évaporé  au  bain-mari e.  Le  résidu  brunâtre  se  prend  en  masse 
cristalline  par  le  refroidissement.  Ces  cristaux,  comprimés  entre  des 
feuilles  de  papier,  sont  formés  de  sel  ammoniac  et  d'acide  acéto- 
nique.  L'éther  leur  enlève  ce  dernier  acide  et  le  laisse  cristalliser  par 
l'évaporation. 

L'acide  acétonique  C^H^O^  est  sans  odeur,  d'une  saveur  fortement 
acide.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  se  dé- 
pose de  ces  solutions  sous  forme  de  petits  prismes  mcolores. 

Comme  l'acide  lactique,  l'acide  acétonique  se  volatilise  légèrement 
avec  les  vapeurs  d'eau.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  fond  en  un  liquide  in- 
colore qui  se  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  L'acide 

(1)  Voir,  pour  plus  de  détails,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^tjiui^  p.  328, 
185&.  Nous  renvoyons  au  môme  volume  des  ^nna/^^  pour  ce  qui  cooceroe  la  thia-^ 
çétotmie  et  la  carbothiaçétoninct  A*  w. 
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sulfurique  ne  Taltère  pas  à  froid  ;  à  chaud  il  le  décompose  avec  déga- 
gement de  gaz.  La  potasse  caustique  en  dégage  à  chaud  l'odeur  de 
Facétone.  La  solution  d'acide  acétonique  neutralisée  par  Tammoniaque 
réduit  le  nitrate  d'argent. 

On  obtient  l'acétonate  de  zinc  ZnO,C8H705  +  2aq  en  faisant  bouillir 
la  solution  aqueuse  de  l'acide  avec  du  carbonate  de  zinc.  Il  cristallise 
en  petites  lamelles  hexagonales  ou  en  prismes.  Ces  cristaux  sont  très- 
peu  solubles  dans  l'eau. 

L'acétonate  de  baryte  BaOjCSH^O*  peut  être  obtenu  également  sous 
forme  de  cristaux. 

L'acide  acétonique  se  fonne  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C6H602  +  C^AzH  +  4H0  +  HCl  =  AzH*Cl  +  CSH^Oe  ({). 

Acétone.      Ac.  prassiqne.  Ac.  acétonique. 

0ur  la  synthèse  de  l^aelde  aeédqne,  par  M.  S.  A.  WANtLVWN  (2). 

Dans  un  travail  précédent  (3)  l'auteur  a  montré  que  par  l'action  de 
l'acide  carbonique  sur  le  sodium- éthyle  il  se  forme  de  l'acide  propio- 
nique.  On  pouvait  supposer  que  d'autres  acides  appartenant  à  la  série 
des  acides  gras  volatils  prendraient  naissance  par  l'action  de  l'acide 
carbonique  sur  les  radicaux  organométalliques  renfermant  les  homo- 
logues de  l'éthyle.  L'expérience  a  montré  qu'il  en  est  ainsi. 

En  faisant  réagir  l'acide  carbonique  sur  le  sodium-méthyle  on  a 
obtenu  de  l'acide  acétique. 

Pour  préparer  le  sodium-méthyle  on  a  ajouté  du  sodium  à  une  so- 
lution de  zinco-méthyle  dans  l'éther. 

Dans  la  solution  de  sodium-méthyle  ainsi  obtenue  on  a  dirigé  un 
courant  d'acide  carbonique.  Il  y  a  eu  dégagement  de  chaleur  et  la 
masse  a  fini  par  se  solidifier.  On  l'a  triturée  avec  du  mercure  pour 
amalgamer  l'excès  de  sodium,  puis  on  l'a  délayée  dans  l'eau  et  on  a 
distillé  la  solution  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  ;  il  a  passé  de 
Pacide  acétique,  qui  a  été  converti  en  sel  d'argent.  On  a  analysé  l'acé- 
tate d'argent.  L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de 
l'acide  acétique  dans  ces  circonstances  : 

CW  -t-  Na(CiH8)  =  C202(C2H3)I^2 

Acétate  de  soude. 

(1)  Je  suis  porté  à  croire  que  Tacide  butylactique  que  j'ai  décrit  il  y  a  quelque 
temps  est  identique  avec  l'acide  acétonique  de  M.  Staedeler.  a.  w. 

(2)  Aanaietkdev  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxi,  p.  234.  [Nouv.  sér.,  t<  M^y»] 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure  y  t.  i,  p.  33, 
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On  s'est  assuré  d'ailleurs  que  l'acide  acétique  n'a  pas  pu  se  for- 
mer par  l'oxydation  de  l'éther  de  la  solution  de  sodium-méthyle* 

Sur  l'aelde  aldèhydiqne,  par  Bm.  "W.  HDEIIITE  ei  Jl.  uriSIiiecsiraJ^  (1). 

M.  Liebig  avait  admis  (2)  que  lorsque  l'aldéhyde  réduit  Toxyde  d'ar- 
gent, il  se  produit  le  sel  d'argent  d'un  acide  intermédiaire  entre 4'al- 
déhyde  et  l'acide  acétique,  acide  dont  la  formule  serait  : 

C*H^|0*  ou  C*H*g*|0* 

Ces  formules  se  trouvant  en  désaccord  avec  la  théorie  des  types  et 
avec  la  loi  des  nombres  pairs,  MM.  Heintz  et  Wislicenus  ont  entrepris 
de  vérifier  l'existence  de  l'acide  aldéhydique  et  d'étudier  la  réaction 
dans  laquelle  il  pouvait  prendre  naissance. 

L'analyse  des  sels  d'argent  et  de  baryte  et  le  dosage  comparé  de  la 
quantité  d'argent  qui  est  précipitée  et  de  celle  qui  entre  en  solution 
leur  a  fait  reconnaître  que  dans  l'oxydation  de  l'aldéhyde  par  l'oxyde 
d'argent  il  se  produit,  sans  intermédiaire,  de  l'acide  acétique.  Le  sel 
de  baryte  parfaitement  dépouillé  d'aldéhyde  ne  jouit  d'ailleurs  pas  des 
propriétés  réductrices  attribuées  à  l'aldéhydate  (3). 

Transformation  dn  cMMqnlchlorure  et  du  protoehlorore  de  earbone 
en  aeide  oxalique,  par  M.  A.  GEIJTHKR  (4). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  plusieurs  jours  au  bain  d'huile  à  2i0  ou 
220®  un  mélange  de  seisquichlorure  de  carbone  C^Cl^  avec  de  l'hydrate 
de  potasse  en  poudre  dans  le  rapport  de  1  équivalent  du  premier  corps 
et  de  8  équivalents  du  second,  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium 
et  de  l'oxalate  de  potasse  sans  produits  accessoires  (5).  Cette  réaction 
est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C4C16  +  8K0,H0  =  K202,C*0«  +  6KC1  +  8H0. 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Ckemie^  t.  cvui,  p.  101.  1859. 
N»  9. 

(2)  Annalen  der  Pharmacie^  1,  xiY,p.  133. 

(3)  Gerhardt,  pour  mettre  les  faits  annoncés  par  M.  Liebig  d'accord  avec  sa  pro- 
pre théorie,  avait  admis  la  production  d'un  acétylure  d'argent  C^H^AgO*.  Cette 
liypothèse  ne  s'accorde  pas  non  plus  avec  les  résultats  obtenus  par  AM.,  Heintz 
et  WislicenuSi, 

(U)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  cxi,  p.  174.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxv,] 
Août  1859. 

(5)  L'auteur  fait  remarquer  dans  une  note  que  la  formation  d'acide  oxalique 
par  l'action  du  chlorure  de  carbone  sur  une  solution  alcoolique  de  potasse  a  été 
mentionnée  par  M.  Berthelot.  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série, 
T.  Liv,  p.  87.) 
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Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  à  200*  1  équivalent  de 
protochlorure  de  carbone  G^GL'^  avec  au  moins  6  équivalents  d*hydrate 
de  potasse  en  poudre,  il  se  forme  également  de  Toxalate  de  potasse  et 
il  se  dégage  de  l'hydrogène  : 

C^Gl*  +  6K0,H0  =  K20«,C^«  +  4KC1  +  4H0  4  2H, 

Seeher«tae0  mur  l'existence  d'aeldes  anhydres  renfemtanl  les  radi- 
caax  d'aeldes  monobaslqnes  et  d'aeides  bibasiqaes,  et  deserlytlon 
de  l'aelde  éthylsaeelnlqae,  par  M.  HT.  HElliTZ  (1). 

Dans  leur  travail  sur  les  acides  anhydres,  MM.  Gerhardt  et  Ghiozza 
avaient  annoncé  que  les  anhydrides  des  acides  bibasiques  ne  peuvent 
pas  se  combiner  avec  les  anhydrides  des  acides  monobasiques. 
M.  Heintz  a  pris  à  tâche  de  vérifier  cette  proposition.  Ayant  fait  réagir 
du  chlorure  d'acétyle  sur  de  Toxalate  neutre  de  potasse,  il  a  observé 
un  dégagement  de  gaz,  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbo- 
nique, et  a  obtenu  de  l'acide  acétique  anhydre  (2).  11  a  reconnu  ensuite 
que  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  succinate  de  baryte  et 
par  la  réaction  du  chlorure  de  succinyle  (3)  sur  l'acétate  de  soude,  il  ne 
se  produit  que  de  l'acide  succinique  et  de  Tacide  acétique  anhydre. 

Ayant  traité  d'abord  par  Téther,  puis  par  l'alcool  absolu  les  pro- 
duits de  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  succinate  de  baryte  et 
du  chlorure  de  succînyle  sur  l'acétate  de  soude,  il  .a  constaté,  après 
évaporation  de  l'alcool,  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'acide 
éthylsuccinique  et  de  succinate  d'éthyle. 

Pour  mieux  étudier  les  propriétés  de  l'acide  éthylsuccinique, 
M.  Heintz  en  a  préparé  une  certaine  quantité  en  faisant  bouillir  de 
l'acide  succinique  anhydre  avec  de  l'alcool  absolu,  reprenant  par 
Teau,  qui  laisse  l'éther  succinique  non  dissous,  saturant  par  la  baryte, 

(i)  Poggendorff*8  Annaien  der  Physik  und  Chetnie^  t.  cviii,  p.  70.  1850. 
W  9. 

(2)  M.  Heintz  fait  observer  qu'il  a  fait  cette  expérience  dans  le  but  d'obtenir 
un  composé  renfermant  à  la  fois  les  radicaux  acétyle  et  oxalyle.  Les  acides  tar- 
trique,  malique  et  citrique  donnent,  comme  on  sait,  de  Tacétate  et  de  l'oxalate 
de  potasse  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  la  potasse  caustique.  En  raison  de  ces 
faits,  l'auteur  a  pensé  qu'il  était  permis  d'espérer  de  former  artificiellement  un 
de  ces  acides.  Gette  pensée  l'a  guidé  dans  les  expériences  qu'il  décrit.  Elle  me 
parait  digne  d'attention.  J'avais  fait  dans  le  temps  une  expérience  analogue 
à  ceUe  que  décrit  M.  tieintz.  Seulement  j'avais  fait  réagir  le  chlorure  d'acé* 
tyle  sur  l'oxalate  acide  de  potasse,  dans  l'espoir  d'obtenir  de  l'acide  tartrique 
anhydre,  selon  l'équation  -GîH3-9-,C1  +  -G'HK^*  =  CIK  +  -G-^H^O^*.  Mes  prévi- 
sions ont  été  trompées.  Ainsi  que  M.  Heintz,  j'ai  observé  un  dégagement  d'oxyde 
de  carbone  et  d'acide  carbonique.  a.  w. 

(3)  A  cette  occasion,  il  a  remarqué  que  le  chlorure  de  succinyle  se  prend  à  0° 
en  beaux  cristaux  tabulaires  et  incolores. 
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traiti&nt  par  f*acicle  carbonique,  évaporant  et  reprenant  enfin  par  Tal- 
Cûol  absolu  chaud.  Il  reste  du  succinate  de  baryte.  La  solution  alcoo* 
lîquê,  étant  concentrée  au  bain-marie  et  additionnée  d*étber  jusqu'au 
premier  trouble,  laisse  déposer  des  cristaux  d*ôthylsuccinate  de 
baryte.  Ceux-ci,  décomposés  par  l'acide  sulfurique,  fournissent  Tacide 

étbylsuccinique  ^4^5  h  K^'  Q^^  ^®  présente  sous  forme  d'un  liquide 

incolore,  légèrement  sirupeux^  soluble  dans  l'alcool,  dans  Téther  et 
dans  l'eau  en  toute  proportion,  volatil  sans  décomposition. 

On  n'est  pas  parvenu  à  préparer  cet  acide  en  distillant  ensemble  un 
mélange  d'équivalents  égaux  d'acide  succinique  et  d'éther  succinique. 

L'éthylsuccinate  de  soude  peut  s'obtenir  en  cristaux  aciculaires 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'élher.  Il  est  délir 
quescent  à  l'air  très-humide;  sa  solution  est  précipitée  en  blanc  par 
l'azotate  d'argent. 

Le  sel  de  potasse  offre  de  grandes  analogies  avec  le  précédent.  Celui 
de  magnésie  est  amorphe,  ainsi  que  ceux  de  chaux,  de  protoxyde  de 
manganèse  et  d'argent.  Les  sels  de  baryte,  de  cuivre  et  de  2inc  peuvent 
être  obtenus  en  petits  cristaux.  Tous  sont  anhydres  et  renferment 

C8H40*U 
C4H5M  î^- 

On  ne  peut  obtenir  ni  l'acide  étbylsuccinique  ni  l'éther  succinique 
par  Tébullition  de  l'acide  succinique  hydraté  avec-  l'alcool  absolu. 

L'éther  succinique  se  transforme  en  acide  étbylsuccinique  lorsqu'on 
mélange  cet  éther  avec  de  l'eau  et  avec  un  équivalent  d'hydrate  de 
baryte  et  lorsqu'on  fait  évaporer  le  mélange  à  siccité  au  bain-marie. 

Bar  un  nouYean  dérivé  de  Paeide  urlqne^  l'oxalantlnef 

par  M.  H.  I.IB1P1MCHT  (1). 

On  sait  que  Talloxane  et  l'acide  parabanique,  produits  d'oxydation 
de  l'acide  urique,  montrent  une  grande  analogie  de  propriétés.  En 
contact  avec  les  alcalis,  tous  deux  fixent  deux  atomes  d'eau  et  se  con- 
vertissent en  acides  : 

C8H2Az208  +  2H0  =  C8H4Az20«« 

Alloxane.  Ac.  alloxanique. 

C«H2Az20«  +  2H0  =  C«H4Az20« 

Ac.  parabaniqae.  Ae.  oxalorique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxi,  p.  133.  [Nowv.  sdi*.,  T.  «xxv.J 
Août  1859. 
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Lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  les  alcalis,  ils  fixent  4H0  et  se  dédou- 
blent Tun  en  urée  et  en  acide  roesoxalique,  Tautre  en  urée  et  en  acide 
oxalique  : 

C8H2Az«08  +  4H0  =  C2H*Az202  +  C«H«0*o 

lUoxane.  Urée.  Ae.  méaoxa- 

liqoe. 

C6H*Az20«  +  4H0  =  C2H*Az«02  +  C^H^O» 

Ae.  parabaniqne.  Urée.  Ac.  oialiqae. 

D'un  autre  côté,  on  sait  que  par  Taction  de  substances  réductrices 
sur  TalloXane,  il  se  forme  de  Talloxantine.  Le  terme  correspondant  à 
Talloxantine  existe  aussi  dans  la  série  de  Tacide  parabanique.  C'est  un 
nouveau  corps  qu'on  peut  nommer  oxalantine. 

2C8fl2Az208  +  2H  =  C»6H*Az*0»*  +  2H0 

Allozane.  AUoxantine. 

2C»H2Az20»  +  2H  =  C«H*Az*0»  +  2H0 

Ac.  parabaniqne.  Oxalantine. 

L'hydrogène  sulfuré  est  sans  action  sur  la  solution  d'acide  paraba- 
nique. Mais  lorsqu'on  ajoute  à  cet  acide  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  du  zinc,  on  observe  un  dégagement  lent  d'hydrogène  ei  la  formation 
d'une  poudre  blanche  cristalline,  combinaison  d'oxalantine  avec  l'oxyde 
de  zinc. 

On  délaye  cette  poudre  blanche  dans  l'eau  et  on  la  décompose  par 
l'hydrogène  sulfuré.  La  solution  convenablement  concentrée  fournit 
l'oxalantine  sous  forme  de  croûtes  cristallines.  C'est  une  substance  peu 
soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La 
solution  aqueuse  est  légèrement  acide.  Chauffée  avec  de  l'oxyde  de 
mercure  ou  avec  du  nitrate  d'argent,  elle  reste  parfaitement  transpa- 
rente, mais  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque,  on  observe  une  réduc- 
tion instantanée.  Chauffée  avec  de  l'acide  nitrique  moyennement  con- 
centré, ou  avec  du  peroxyde  de  plomb,  l'oxalantine  n'éprouve  aucune 
oxydation.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Ci2H4Az*0»o  +  2H0, 

dans  laquelle  on  admet  deux  équivalents  d'eau  de  cristallisation;  mais 
il  est  à  remarquer  qu'on  ne  peut  pas  chasser  cette  eau  par  la  chaleur 
sans  décomposer  le  corps  profondément. 

L'oxalantine  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  caustiques  et 
carbonates,  dans  ces  derniers  avec  effervescence.  En  évaporant  ces 
solutions  on  obtient,  à  ce  qu'il  semble,  des  oxaiurates  ;  mais  ce  point 
n'est  pas  établi  avec  certitude. 
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V«eherehe«  «or  le  s>^np®  ^nilnonlqae^  par  M.  O.  BDESSE  (1). 

Adde  carbohydroquinoniqv£.  —  Cette  substance  s'obtient  en  agi- 
tant avec  de  petites  quantités  de  brome  une  solution  d'acide  quini- 
que,  jusqu'à  ce  que  le  brome  ne  soit  plus  absorbé,  même  après 
12  heures.  La  réaction  terminée,  on  sépare  l'excès  de  brome,  on  étend 
la  liqueur  d'eau  et  on  filtre.  On  sépare  ainsi  des  aiguilles  cristallines 
d'une  substance  jaune  clair  insoluble  dans  Teau  et  qui  se  forme  en 
très-petite  quantité. 

La  solution  limpide  est  traitée  par  le  carbonate  de  plomb,  jusqu'à  ce 
ce  dernier  commence  à  se  charger  de  matières  organiques;  elle  est 
ensuite  filtrée,  neutralisée  par  l'ammoniaque  et  précipitée  par  le  sous- 
acétate  de  plomb.  Le  précipité  renferme  l'acide  nouveau;  on  le  dé- 
compose par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  évapore  au  bain-marie  ;  on 
obtient  ainsi  des  cristaux  bruns  qu'on  purifie  au  moyen  du  noir  ani- 
mal, et  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  acidulée  d'acide 
chlorhydrique.  L'acide  carbohydroquinonique  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles,  de  paillettes  rhomboïdales  ou  de  cristaux  grenus.  Il 
est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau  chaude.  L'eau 
à  17**  en  dissout  2  à  2,5  %.  Il  possède  une  réaction  franchement  acide 
et  une  saveur  acide  et  amère  à  la  fois.  Ses  sels  sont  en  général  solubles 
dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool,  et  se  colorent  en  brun  à  l'air.  La 
solution  aqueuse  donne  ]un  précipité  par  l'acétate  de  plomb  et  réduit 
l'azotate  d'argent  et  le  bichlorure  de  mercure  en  métal  et  l'hydrate 
cuivrique  en  oxyde  cuivreux.  Avec  le  perchlorure  de  fer  elle  produit 
une  coloration  verte  intense,  sans  précipitation  ;  cette  coloration  peut 
être  détruite  par  un  excès  du  sel  de  fer. 

L'acide  azotique  concentré  décompose  l'acide  carbohydroquinonique 
avec  production  d'acide  oxalique. 

Cristallisé,  le  nouvel  acide  renferme  2  équivalents  d'eau,  qu'il  perd 
à  1 60°.  Sa  formule  est  : 

C14H608  +  2H0. 

Le  sel  de  plomb  est  basique  et  peut  être  représenté  par  : 

C*4H5Pb08  -f  2PbO. 

On  a  préparé  en  outre  les  sels  de  baryte,  de  magnésie,  de  protoxyde 
de  manganèse  et  de  zinc.  * 

(1)  Ânnaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxil,  p.  52.  [Nouv.  sér.,  t.  xxivi.] 
Octobre  1859. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  3â 

n  faisant  passer  un  courant  d'ammoniaque  sur  l'acide  sec  en  pou- 
dre, on  obtient  une  combinaison  très-instable,  soluble  dans  l'eau,  et 
qui  renferme  Ci^HW  +  2AzH3. 

Sur  l'aetlùn  «es  ««Ides  «ar  le  slyeol,  par  M.  WêATLWIEIaIa  SIMPSOM. 

[SKCOND   MÉMOIBE.]    (1) 

Un  procédé  facile  pour  préparer  la  chloracétine  du  glycol  con- 
siste à  traiter  le  glycol  monoacétique,  maintenu  à  100^  au  bain-marle, 
par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec.  On  ajoute  de  l'eau  au  pro- 
duit de  la  réaction,  on  lave  Je  liquide  oléagineux  précipité,  on  le  déshy- 
drate par  le  chlorure  de  calcium  et  on  le  distille.  La  chloracétine  du 
glycol  passe  entre  144  et  146*^.  La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce 
corps  peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C4H30»  >  0*  +  HCl  =     C4H302  j  ^    +  ^**^ 
H      )  (ci 

L'expérience  a  donné  le  nombre  4,369  pour  la  densité  de  vapeur  de 
la  chloracétine  du  glycol.  Lorsqu'on  traite  ce  corps  par  une  solution 
de  potasse,  il  donne  de  l'oxyde  d'éthylène  et  non  pas  du  glycol. 

Butyroacéiate  de  glycol  (2).  Ce  composé  se  forme  par  la  réaction  de 
quantités  équivalentes  de  butyrate  d'argent  et  de  chloracétine  du 
glycol  : 

C4H302  »  ^    +  j     Ag     i  "     —        C4H302    0^  +  AgCl 
Cl  (  C8H702  ) 

Ghloracétiae.  Butyrate  Butyroacétate 

d'argent.  de  glycol. 

On  traite  le  produit  par  l'éther  et  on  distille.  Le  butyroacétate  passe 
entre  208  et  21^".  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C^H*     ) 
C*H302  0* 
C8H70*  ) 

Sa  saveur  est  amère  et  piquante.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool;  il  est  plus  dense  que  l'eau.  C'est  un  corps  très-stable,  que 
la  potasse  bouillante  ne  décompose  que  difficilement. 

(1)  Proceedings  of  the  London  Royal  Society,  t.  x,  pr  114.  Ces  recherches 
forment  la  suite  de  celles  qui  ont  déjà  été  entreprises  par  l'auteur  sur  le  même 
sujet  et  dont  un  extrait  a  été  inséré  au  t.  i,  page  467  de  ce  recueil. 

f2)  Je  pense  qu'it  serait  plus  convenable  de  nommer  ce  cottipôsé  glycol  butyro- 
acétique  oa  butyroacétate  d'oxyde  d'éthylène.  a.  w. 

IT.  —  CHIM.   p.  3 


3é  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Chlorobuiyrine  du  glycoL  On  prépai*e  ce  composé  comme  son  homo- 
ogue,  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  à  travers 
un  mélange  de  quantités  équivalentes  d'acide  butyrique  et  de  glycol, 
maintenu  à  la  température  de  iOO*».  Quand  la  réaction  est  terminée,  le 
produit  est  lavé  à  Teau,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  distillé. 
La  chlorobutyrine  passe  entre  175  et  182°.  C'est  un  liquide  incolore 
possédant  une  saveur  piquante  et  un  peu'amère;  il  bout  à  180°;  sa 
densité  à  0°  est  de  1,0854.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'al- 
cool. Difficilement  décomposable  par  une  solution  aqueuse  de  potasse, 
il  se  dédouble  aisément,  par  la  potasse  solide,  en  chlorure  de  potas- 
sium, butyrate  de  potasse  et  oxyde  d'éthylène.  Sa  composition  est  re- 
présentée par  la  formule  : 

Cl 
Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

T!  0*  +  fT\  0*  +  HCl  =  jgH*o.lo^  +  4H0. 

Cl 

En  réagissant  sur  l'acétate  d'argent,  la  chlorobutyrine  du  glycol 
donne  du  chlorure  d'argent  et  de  l'acétobutyrate  du  glycol,  éther  dou- 
ble qui  vient  d'être  décrit. 

Chlorobenzcnne  du  glycol.  On  a  obtenu  ce  composé  en  faisant  réagir 
le  gaz  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  glycol  et  d'acide  benzoïque 
maintenu  à  iOO°.  La  réaction  étant  terminée,  l'excès  d'acide  benzoïque 
a  été  enlevé  par  des  lavages  à  l'eau  chaude.  Finalement  le  produit  a 
été  dissous  dans  l'alcool  et  précipité  par  l'eau.  On  l'a  desséché  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique.  Une  autre  portion  été  distillée  ;  on  a  re- 
cueilh*  ce  qui  a  passé  entre  260  et  270°.  La  chlorobenzoïne  est  un  li- 
quide doué  d'une  saveur  piquante  et  un  peu  amère;  elle  est  insoluble 
dans  l'eau  et  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  l'hydrate  de  po- 
tasse la  décompose  comme  les  composés  précédents.  Elle  renferme  : 

C'H*      J02    . 
Cl 

Action  de  Vadde  iodhydrique  sur  le  glycol.  L'acide  iodhydrique  est  ab- 
sorbé énergiquement  par  le  glycol  avec  dégagement  de  chaleur.  Le 
liquide  devient  épais  et  est  noirci  par  l'iode  mis  en  liberté;  celui-ci 
étant  enlevé  par  la  potasse,  il  reste  des  cristaux  blancs  qui  constituent 
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riodure  d'étbylène.  La  réaction  suivante  donne  naissance  &  ce  corps  : 

CWl 


H2 


iO*  +  2HI  =  C*HM«  +  4H0. 


Si  on  fait  passer  le  gaz  iodhydrique  à  travers  le  glycol,  et  qu'on 
empêche  le  liquide  de  s'échauffer  en  plongeant  dans  Teau  froide 
le  vase  qui  le  renferme^  on  obtient  un  produit  liquide  coloré  en 
brun,  qui  renferme,  selon  toute  probabilité,  Tiodhydrine  du  glycol 

correspondant  à  la  chlorhydrine  du  glycol     H  (       découverte  par 

M.  Wurtz. 

Il  a  été  impossible  de  préparer  Tiodhydrine  du  glycol  à  l'état  de  pu- 
reté, ce  composé  étant  soluble  dans  Teau  et  se  décomposant  par  la 
distillation.  Ce  qui  prouve  d'ailleurs  que  le  produit  obtenu  renfermait 
réellement  le  composé  en  question,  c'est  qu'il  se  décomposait  facile- 
ment par  la  potasse  en  formant  de  l'oxyde  d'étbylène  et  de  l'iodure  de 
potassium. 

lodacétine  du  glycol.  Ce  composé  se  forme  par  Faction  du  gaz  iodhy- 
drique  sur  un  mélange  d'acide  acétique  cristallisable  et  de  glycol.  Le 
produit  de  la  réaction  étant  précipité  par  l'eau,  il  se  sépare  un  liquide 
dense  oléagineux  qu'on  lave  avec  une  solution  très-étendue  de  potasse 
et  qu'on  dessèche  dans  le  vide.  Ce  corps  est  l'iodacétine  du  glycol. 

C*H4    j^ 

C*H30«r 
I 

Il  est  doué  d'une  odeur  douceâtre  et  piquante  à  la  fois.  Fortement 
refroidi,  il  cristallise  en  tables.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  au  fond  de 
laquelle  il  tombe,  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
L'hydrate  de  potasse  le  décompose  en  iodure  de  potassium,  en  acétate 
de  potasse  et  en  oxyde  d'étbylène.  On  peut  obtenir  ce  composé  très- 
facilement  en  soumettant  le  glycol  monoacétique  à  l'action  du  gaz 
iodhydrique. 

Action  de  Vcuside  acétique  anhydre  sur  le  glycol.  En  chauffant  un  mé- 
lange  des  deux  corps  à  170"  dans  un  tube  scellé,  il  se  forme  du  glycol 
monoacétique,  qui  passe  entre  180  et  186*. 

Glycol.  Ac.  aeétiqtt«  Glycel  Ae.  acétique, 

anhydre.  monoacétiqae. 
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Le  broaume  d*éthylèDe  et  le  gljcol  chanfTés  à  130*  pendant  qaatre 
joon,  dans  nn  matras  scellé  à  la  lampe,  réagissent  l'an  sur  l'autre,  et 
O  se  forme  de  l'ean,  dn  glycol  bromhydrique  et  en  liquide  oléagineux 
eonune  la  glycérine,  sucré,  bouillant  tcts  255%  et  soluble  dans  l'eau, 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'analjie  de  ce  oonposé  conduit  i  la  fdmnule  : 

I 

confinnée  par  la  densité  de  la  Tapeur. 

On  peut  considérer  le  corps  noureau  comme  un  éther  intermé- 
diaire du  glycol  et  représenter  sa  formation  par  l'équation  suivante  : 

(-C2H4J  (^H*i/i        C?H*J 

Cet  étber  présente  avec  le  glycol  des  rapports  analogues  à  ceux  qui 
lient  l'adde  sulfnrique  de  Nordbausen  i  l'adde  sulfurique  monohy- 
draté  ;  on  a  en  effet  : 

Glyeol  Adde  salfnrime 

moDobjdratè. 

j  Éther  mtennéduâra.  Acide  snlfiiriqiie 

de  Nordhan«en. 

Ces  exemples  font  voir  qu'il  existe  dans  les  composés  dîatomiques, 
alcools  ou  acides,  une  série  intermédiaire  formée  par  la  condensation 
de  deux  molécules  dans  une  seule,  avec  élimination  d'un  équivalent 
d*eau;  on  a  en  effet  : 

(I)  Com^ptes  rendus^  t.  xlix,  p.  629.  Octobre  1899. 
(3)^  =  12,H«1,  0  =  16. 
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Beelier«liefl  0«r  le*  iiiMiii«iil««i«e0  dlMoiiilqwes^  p&r  M*  A.  Hr. 

nOFBIAlIlI  (1). 

Dans  ce  travail  M.  Hofmann  établit  que  les  bases  qu'on  obtient  par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  dibromure  d'éthylène,  et  dont  nous 
devons  la  connaissance  à  M.  Cloêz,  sont  diatomiques;  selon  lui,  dans 
cette  réaction,  la  molécule  d'éthylène  reste  intacte  et  se  fixe  sur  deux 
molécules  d'ammoniaque  dont  elle  peut  remplacer  ou  2,  ou  4,  ou 
6  équivalents  d'hydrogène;  il  en  résulte  trois  diamines  appartenant  à 
la  même  famille,  une  diamine  primaire,  une  diamine  secondaire  et 
une  diamine  tertiaire. 

Voici  leurs  formules  : 

(C*H4)' 
Ethylène-diamine    C^H^Az*  ==        H^     \  Az^ 

H« 

Diéthylène-diamine  C8H*0Az2  =  (C^H*)"  [  Az« 

H2 

Triéthylène-diamine  Om^^Ai^  ==  (C^H*)"  [  Az« 

Ce  sont,  d'une  part,  l'étude  des  propriétés  physiques  de  ces  bases, 
et,  de  l'autre,  l'impossibilité  de  représenter  la  formation  de  la  pre- 
mière et  de  la  dernière  par  des  équations  simples  qui  conduisent 
l'auteur  à  douter  de  l'exactitude  des  formules  monoatomiques  que 
M.  Cloêz  avait  proposées  pour  ces  corps. 

La  première  base,  nommée  forménamide  par  M.  Cloëz,  ne  se  forme 
pas  par  une  réaction  secondaire  engendrée  par  la  chaleur,  comme 
l'avait  pensé  ce  chimiste,  mais  elle  est  le  produit  de  l'action  directe 
de  l'ammoniaque  sur  le  dibromure  d'éthylène,  ainsi  que  le  prouve 
l'expérience.  De  plus,  les  résultats  de  l'analyse  s'accordent  beaucoup 
mieux  avec  la  formule  diatomique  G^H^Az^  qu'avec  la  formule  mono- 
alomique  G^H^Az  adoptée  par  M.  Cloêz,  soit  qu'on  analyse  la  base  hy- 
dratée, soit  qu'on  analyse  la  base  anhydre  ou  les  sels  formés  par  cette 
substance. 

La  densité  de  vapeur  de  la  base  hydratée  est  de  i  ,35.  Or  ce  nombre 
se  confond  avec  celui  qui  représente  la  densité  calculée  pour  la  for- 
mule diatomique  rapportée  à  8  volumes.  Ce  résultat  est  interprété 
par  Tauteur  de  la  manière  suivante  : 

(1)  Comptés  rendus^  t.  xlix,  p.  781.  Novembre  1859. 
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Sous  Tinfliience  de  la  chalenr,  la  base  hydratée  se  scinde  en  base 
anhydre  (4  yolames)  et  en  eau  (4  Tolnmes)  (I)  : 

C*H«0Az2O2  =  C*H8Az«  +  2H0. 

Ainsi,  au  lieu  de  prendre  sa  densité  de  vapeur,  on  détermine  en 
réalité  la  densité  d'un  mélange  de  base  libre  et  d*eau. 

Cette  manière  de  voir  est  Térifiée  par  la  densité  de  rapeur  de  la  base 
anhydre  :  Texpérience  conduit  au  chiffre  de  2,00,  qui  se  confond  abso- 
lument avec  la  densité  théorique  de  la  formule  diatomique  C^H^Az^ 
rapportée  à  4  volumes. 

La  molécule  de  l'étbylène-diamine,  comme  celle  de  toutes  les  com- 
binaisons organiques  bien  analysées,  correspond  donc  à  4  volumes  de 
vapeur. 

Soumise  à  l'action  de  l'acide  nitreux,  la  base  se  décompose  facUc- 
ment  en  dégageant  de  l'azote;  il  se  forme  comme  produit  intermé- 
diaire  un  corps  cristallisable,  et  la  base  finit  par  se  transformer  en  acide 
oxalique;  en  même  temps  la  réaction  donne  naissance  à  un  liquide 

(i)  Je  considère  ce  fait  et  l'interprétation  judicieuse  que  H.  Hofmann  en 
donne  comme  un  des  plus  beaux  résultats  de  ce  travail.  On  sait  que  les 
densités  de  vapeur  de  certaines  combinaisons  offrent  des  anomalies  qui  ont  sou- 
vent attiré  l'attention  des  chimistes.  Pour  ne  parler  ici  que  des  faits  analogues  à 
celui  qui  a  été  observé  par  H  Hofmann,  je  rappellerai  que  les  densités  de  vapeur 
de  l'acide  sulfurique  hydraté,  du  sel  ammoniac,  de  Tiodhydrate  d'hydrogène 
phosphore,  du  perchlorure  de  phospore,  i  te,  correspondent  à  8  volumes  (notation* 
ancienne),  au  lieu  de  répondre  à  h  volumes,  comme  font  les  densités  de  vapeur 
de  l'immense  majorité  des  composés  inorganiques  et  organiques.  Plusieurs  sa- 
vants, parmi  lesquels  M.  Hofmann  cite  MM.  Hermann  Kopp  et  Kekulé,  ont  tenté 
de  donner  de  ces  faits  l'explication  suivante  :  Les  composés  dont  il  s'agit  se  dé- 
doublent par  l'action  de  la  chaleur  en  2  composés  plus  simples,  dont  chacun  forme 
U  volumes  de  vapeur.  Si,  par  exemple,  la  densité  de  vapeur  de  l'acide  sulfurique 
correspond  à  8  volumes,  c'est  qu'à  une  h.iute  température  l'acide  hydraté  se  dé- 
double en  acide  anliydre  (4  volumes)  et  en  eau  (à  volumes),  prêts  à  se  combiner 
de  nouveau  lorsque  la  température  s'abaisse.  Cette  explication  n'a  point  été  adop- 
tée par  tous  les  chimistes,  dont  quelques-uns  ont  paru  reculer  devant  l'idée  d'ad- 
mettre à  l'état  de  simple  mélange  la  vapeur  d'acide  sulfurique  anhydre  et  la 
vapeur  d'eau.  Les  scrupules  de  ces  savants  ne  nous  paraissent  point  fondés.  Sait- 
on  quelle  affinité  l'acide  sulfurique  anhydre  peut  posséder  pour  l'eau  à  325*"?  et 
n'est-il  pas  posfiible  qu'une  température  aussi  élevée  modifie  singulièrement 
cette  affinité?  D'ailleurs  le  sulfate  méthylique,  évidemment  analogue  dans  sa  con- 
stitution à  l'acide  sulfurique  lui-même,  possède  bien  cette  densité  de  vapeur,  cor- 
respondant à  U  volumes  (Dumas  et  Peligot),  que  posséderait  l'acide  sulfurique 
hydraté  si  sa  molécule  ne  se  scindait  pas  à  une  température  élevée.  Il  en  est  de 
l'acide  sulfurique  hydraté  comme  de  l'hydrate  de  l'éthylène-diamine,  et  les  faits 
observés  par  M.  Hofmann  me  paraissent  appuyer  d'une  preuve  expérimentale 
l'explication  que  MM.  H.  Kopp  et  Kekulé  ont  donnée  de  certaines  densités  de 
vapeur  anomales.  Ces  densités  de  vapeur  font  exception  à  la  loi  commune,  parce 
que  les  corps  pour  lesquels  elles  ont  été  observées  éprouvent  une  dissociation 
dans  leurs  éléments.  C'est  à  ce  genre  de  phénomènes  que  je  propose  d'appli- 
quer ce  mot  de  dissociation  introduit  dans  la  science  par  M.  H  Deville,  et  qui 
exprimerait  l'idée,  non  pas  d'une  décomposition  réelle  et  définitive,  mais  d'une 
dislocation  passagère,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  d'éléments  prêts  à  s'unir  de 
nouveau  et  intégralement,  lorsque  la  température  vient  à  s'abaisser.       a.  w. 
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très^volatil  et  trè»*inflammable,  qui  est  l'oxyde  d*éthylèiie  découvert 
par  M.  Wurtz  : 

C^H8Az«  +  2Az03  =  2Az  +  C^H^O»  +  4H0. 

La  seconde  base  n'est  pas  davantage  une  monamine,  c'est  une  diamine 
renfermant  2  molécules  d'éthylène;  car  on  obtient  pour  densité  de  la 
vapeur  de  ce  corps  le  chiffre  2,7,  la  densité  calculée  est  de  2,9  pour 
4  volumes  de  vapeur. 

Si  les  basses  éthyléniques  dont  il  vient  d*ôtre  question  sont  les  pro- 
duits d'une  substitution  successive  de  la  molécule  d'éthylène  à  Thy- 
drogène  de  deux  équivalents  d'ammoniaque,  la  première  doit  donner 
naissance  à  trois  bases  éthylées,  et  la  seconde  n'en  pourra  produire 
que  deux. 

C'est  ce  que  l'expérience  confirme.  Les  produits  obtenus  par  l'ac- 
tion de  l'iodure  d'éthyle  sur  ces  bases  sont  parfaitement  définis,  leur 
composition  a  été  établie  par  l'analyse  des  iodures  et  des  chloroplati- 
nates.  L'éthylènè-diamine,  soumise  à  l'action  alternée  de  l'iodure 
d'éthyle  et  de  l'oxyde  d'argent,  donne  deux  bases  éthylées  volatiles 
et  une  troisième  base  non  volatile.  A  l'état  de  sels,  ces  bases  se  repré- 
sentent par  les  formules  suivantes  : 

Sel  d'éthylène-diamine  [(CW)"            HôAzî]"  12 

Sel  d'éthylène-diaiiiine  diéthylique  '(C4H4)''(C*H8)2  HHzT  !« 

Sel  d'éthylène-diamine  tétréthylique  (C^*)"(C*HS)4  H^Az^)"  !« 

Sel  d'éthylène-diamine  hexéthylique  [(C4H*)''(C4H5)6  kz^]"      ï* 

La  dernière  base,  séparée  par  l'oxyde  d'argenf,  n'absorbe  plus  d'éthyle. 

La  diélhylènc-diamine  produit  seulement  une  base  volatile  qui  se 
transforme  aussitôt  en  une  base  non  volatile.  Voici  les  formules  qui 
expriment  la  composition  de  ces  bases  : 

Sel  de  diéthylène-diamine  UC^Wf"  H^Azî]"  l* 


Sel  de  diéthylène-diamine  diéthylique 
Sel  de»  diéthylène-diamine  tétréthylique 


(C4H4)2''(C4H5)«  HîAzî]"  12 
[(C^H^jî^CC^H»)*  Azî]"     12 


La  dernière  base  n'absorbe  plus  d'éthyle. 

Coname  l'iodure  de  méthyle  possède  une  tendance  remarquable  à 
produire  de  suite  le  dernier  produit  de  substitution,  on  peut  très-faci- 
lement préparer,  sans  être  embarrassé  des  bases  volatiles  intermédiai- 
res, les  iodhydrates  d'éthylène-diamine  hexaméthylique  et  de  diéthy- 
lène-diamine tétraméthylique.  11  suffit,  pour  obtenir  ces  iodhydrates, 
de  faire  réagir  l'iodure  de  méthyle  sur  les  bases  éthyléniques. 

Les  bases  que  M.  Hofmann  vient  de  faire  connaître  sont  les  ammo- 
niaques du  glycol.  Il  fait  remarquer  que  les  alcools  diatomiques  imi- 


ii 
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tent^  dans  leur  action  sur  l'ammoniaque,  la  manière  d*étre  des  alcools 
monoatomiques;  car  de  même  que  l'alcool  ordinaire  produit  trois  am- 
moniaques éthyliques  dont  les  molécules  occupent  4  volumes  de  va- 
peur, l'alcool  diatomique  d'éthylène,  le  glycol,  donne  naissance  à  trois 
bases  diatomiques  correspondant  à  2  molécules  d'ammoniaque,  et 
représentées  aussi  par  4  volumes  de  vapeur. 

Âmmoniaq.  de  l'alcooli  bases  éthyliques.        Ammoniaqaes  du  glycol,  bases  éthyléniqaes. 

C4H5)  (C^H*)") 

Ëthylamine  H  >Az         Ethylène-diamine  H*   JAz^ 

C^HSj  (C*W) 

Diéthylamine      C^hMAz         Diéthylène-diamine    (C^H^j'jAz* 

H  )  H2    ) 

Triéthylamine    C^H» }  Az         Triéthylène-diamine  (C^H*)"  [  Az^ 

C4H5  )  (C^H*)"  ) 

Les  deux  premiers  termes  de  cette  série  sont  les  bases  que  M.  Gloêz 
a  découvertes;  pour  la  compléter,  il  ne  reste  plus  à  décrire  que  la 
troisième  base  volatile  et  l'oxyde  de  tétréthylène-diammonium, 

Comblnalsoiui  de  la  mannlte  «vee  la  ehaax^la  liary  to  et  la 
«trontlane,  par  IH.  S*  VBAIiDmi  (l). 

Le  procédé  de  préparation  de  ces  substances  est  le  même  pour 
toutes  ;  on  dissout  la  base  hydratée  dans  de  l'eau  tenant  de  la  man- 
nite  en  dissolution,  et  on  précipite  le  composé  par  trois  ou  quatre 
volumes  d'alcool  à  36°. 

Avec  la  chaux  on  obtient  des  flocons  blancs  très-denses  qui,  dessé- 
chés sur  l'acide  sulfurique  et  sur  la  chaux,  ont  pour  composition  : 

CaO,C«H70«  +  2H0 

et  qui,  chauffés  entre  100  et  200°,  se  changent  en  un  composé  dont  la 
formule  est  : 

CaO,C«H70». 

L'auteur  le  nomme  monomannitate  de  chaux. 
Le  mannitate  hydraté  se  dissout  aisément  dans  son  volume  d'eau  ;  la 
.  solution  limpide  se  coagule  par  la  chaleur.  L'acide  carbonique  la  dé- 
<^ompose  rapidement. 

tl)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  lvii,  p.  213.  Octobre  1859. 
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La  combinaison  barytique  est  une  espèce  de  sirop  incolore  très- 
dense,  dont  la  composition  est  : 

2BaO,C«H70«  +  5H0 

et  qui  séché  à  160''  devient  anhydre* 
Le  composé  strontique  est  visqueux;  sa  composition  parait  être  : 

SrO,2CWO«  +  8H0 

On  peut  l'obtenir  anhydre  en  le  chauffant  à  160^ 

Outre  ces  composés  on  obtient,  par  Tévaporation  lente  de  la  solution 
aqueuse  de  chaux  dans  la  mannite,  une  masse  blanche  ayant  l'aspect 
cristallin,  qui  est  un  bimannitate  de  chaux  : 

CaO,2(C«H706). 

Cette  môme  solution,  portée  graduellement  à  100^,  donne  un  préci- 
pité dont  la  composition  est  voisine  de  celle  du  mannitate  de  chaux 
tribasique  : 

3CaO,C«H706.       , 

9nr  l«  rermentatlon  du  nuere  de  lait,  par  M.  B«  lilJBOIiDT  (1). 

L*auteur  tire  de  ses  expériences  les  conclusions  suivantes  :  Le  sucre 
de  lait  fermente  très-lentement  et  se  retrouve  dans  le  liquide  jusqu'à 
la  fin  de  la  fermentation. 

La  fermentation  du  sucre  de  lait  à  la  température  15  à  25^  donne 
toujours  lieu  à  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'alcool.  La 
saturation  de  l'acide,  à  mesure  qu'il  se  forme,  diminue  la  production 
de  l'alcool  sans  l'empêcher. 

Il  n'y  a  pas  de  rapport  constant  entre  l'acide  lactique  et  l'alcool 
produits.  Plus  la  solution  de  sucre  de  lait  est  étendue,  plus  la  fermen- 
tation est  facile  et  la  production  d'alcool  dominante.  Il  est  d'ailleurs 
difficile  de  déterminer  la  quantité  d'alcool  produite,  ce  corps  se  trou- 
yant  dans  des  conditions  très-favorables  à  sa  transformation  en  acide 
acétique. 

Les  portions  de  la  caséine  qui  restent  dans  le  petit-lait  donnent  lieu 
à  la  formation  du  ferment;  celui--ci  a  bientôt  terminé  sa  végétation  et 
cesse  alors  d'agir . 

(1)  Journal  fur  prgktmhe  C hernie^  t.  Lxxvir,  p.  282.  1859.  N®  i^, 
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Diaprés  M.  Wid[e,  les  résultats  obtenus  par  M.  Jcsaen  (2)  scndent 
dos  à  de  Famidon  en  saspensk»  et  non  i  de  Famidon  diasons.  Ayant 
bro^é  de  la  fécale  arec  du  sable  et  filtré  la  tiqueur  jnsqa'i  bmt  fois, 
l'antenr  a  iMenn  nne  solntion  encore  opaHne,  mab  donnant,  aTec 
riode,  nne  réaction  de  moins  en  moins  forte  et  déjà  trop  faible  pour 
permettre  de  croire  à  nne  diasolntion  de  l'amidon. 
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M.  Bécbamp  avait  annoncé  que  par  l'oxydation  des  substances  albu- 
minoîdes  sons  une  inflaence  alcaline^  il  se  produisait  un  acide  d*abord, 
de  l'urée  à  un  certain  moment,  et  qu'à  la  fin  toute  l'ammoniaque  de 
ces  substances  se  retrouvait  à  Fétat  de  sulfate  d'anmioniaque. 

Depuis  cette  publication  plusieurs  expérimentateurs  ont  mis  en 
doute  le  fait  de  la  présence  de  Furée  dans  ces  produits  d'oxydation. 
M.  Staedeler  (4)  en  particulier  a  montré  que  ces  produits  renferment 
de  Fadde  benzoîque  et  a  accusé  M.  Bécbamp  d'avoir  confondu  le  ben- 
zoate  de  potasse  avec  de  Furée.  il  est  regrettable  que  Fauteur  ait 
laissé  passer  cette  occasion  sans  s'expliquer  à  ce  sujet.  11  se  contente 
de  dire  qu'ayant  cherché  à  préciser  davantage  la  nature  des  produits 
qui  prennent  naissance  simultanément  ou  successivement,  il  a  pu 
isoler  une  matière  insoluble  dans  l'eau,  notablement  différente  de  l'al- 
bumine, et  au  moins  deux  produits  acides  formant  des  sels  de  baryte 
solubles  et  des  sels  de  plomb  insolubles.  Malheureusement  ces  compo- 
sés sont  incrisitallisables,  et  leurs  caractères  n'ont  pas  encore  été  établis 
d'une  manière  assez  précise  pour  qu'on  se  puisse  se  faire  une  idée  de 
leur  nature. 

(1)  Poggendorffs  Anna/en  fier  Physik  und  Chemie,  t.  cvni,  p.  350.  1859. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  T.  i,  p.  433. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  lvii,  p.  301.  Novembre  1850. 

(4)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  Lixa,  p.  367. 
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BeeherêlM*  sur  %tm  «nlMrtaiiee*  «IbimilB^MMi^  par  M.  A.  FmOEHBn  (i). 

Produits  d'oxydation  de  la  îégumine,  —  La  légumine  extraite  de  la 
farine  de  lentilles  ayant  été  soumise  à  l'action  d'un  mélange  de  bi- 
chromate de  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendu^  on  a  obtenu  à  la 
distillation  un  liquide  acide  ayant  l'odeur  de  l'acide  cyanbydrique^  et 
ne  donnant  pas  avec  les  sels  d'argent  la  réaction  caractéristique  des 
aldéhydes.  Ce  liquide  renferme  une  trace  d'acide  formique.  En  le 
distillant  de  nouveau,  on  en  sépare  une  portion  douée  d'une  odeur 
aromatique  et  étbérée,  et  une  autre  portion  présentant  une  forte 
réaction  acide. 

Cette  dernière,  traitée  d'une  manière  convenable,  a  fourni  les 
acides  benzoïque,  valérianique,  butyrique,  acétique,  propionique,  ca- 
proïque  et  peut-être  caprylique. 

Aldéhyde  propionique  de  M,  Guckelberger.  —  L'auteur  suppose  que 
ce  corps,  qui  s'écarte  dans  ses  propriétés  des  autres  aldéhydes,  est 
peut-être  de  l'acétal,  supposition  inadmissible,  car  elle  est  infirmée 
par  les  documents  mômes  que  cite  M.  Froehde.  Le  produit  de  M.  Gu- 
ckelberger  avait  pour  point  d'ébuUition  5o  à  60°  et  possédait  une 
densité  de  vapeur  de  2,01.  L'acétal  bout  à  lOI*»  et  sa  densité  de  va- 
peur =  4,24, 

Sur  la  prétendre  réaction  acide  des  maMeies^  par  IM.  DU  BOIfl- 

mEYiieiiD  (2). 

On  a  toujours  admis  que  l'acide  lactique  dont  on  constate  la  pré- 
sence dans  la  chair  musculaire  existe  aussi  dans  les  muscles  de  l'ani- 
mal vivant.  11  n'en  est  point  ainsi  :  dans  la  plupart  des  cas,  il  est 
impossible  de  découvrir  de  l'acide  lactique  dans  les  muscles  vivants, 
et  la  plus  grande  partie  de  l'acide  libre  que  renferme  la  chair  ne  s'y 
forme  qu'au  moment  où  la  putréfaction  commence;  ce  n'est  que  dans 
le  cas  où  un  violent  exercice  a  précédé  la  mort  que  le  muscle  encore 
contractile  possède  une  réaction  acide. 

L'auteur  s'est  assuré  par  des  expériences  multipliées  que  la  réaction 
légèrement  alcaline  que  présentent  les  muscles  frais  fait  place  bientôt 
à  une  réaction  acide.  Il  admet  que  la  formation  de  l'acide  a  son  siège 
dans  l'intérieur  des  faisceaux  de  fibres.  Un  moment  arrive  où  cet  acide 

(i)  Journal  fur  praktische  Chenue,  t.  lxvîi,  p.  200. 1850.  No  13. 

(2)  Monnisberiehi  der  KoenigL  Akademie  der  Wissenschaften  su  Berlin, 
Mars  1850,  p.  288. 


44  CHIMIE  ANIMALE. 

déborde  et  sursature  les  liquides  alcalins^  baignant  les  gatnes  fibreuses 
contenues  dans  les  vaisseaux.  C'efst  une  sorte  de  fermentation  acide 
qui  précède  les  phases  ultérieures  de  la  putréfaction* 

tîne  expérience  décisive  enlève  d'ailleurs  tous  les  doutes  que  pour- 
rait inspirer  le  fait  de  la  non-existence  de  l'acide  libre  dans  l'intérieur 
des  faisceaux  musculaires.  Cette  expérience  consiste  à  chasser  entière- 
ment le  sang  des  muscles  d'une  grenouille  par  une  solution  étendue  de 
sucre  de  canne.  Lorsqu'on  exprime  des  muscles  ainsi  gorgés  d'eau 
sucrée  on  obtient  un  liquide  neutre.  A  la  suite  d'efforts  très-violents, 
les  muscles  deviennent  acides  bien  qu'ils  conservent  encore  leur  vita- 
lité. On  peut  s'en  convaincre  en  tétanisant  fortement  les  muscles 
d'une  grenouille  à  l'aide  de  décharges  électriques.  La  section  trans- 
versale d'un  tel  muscle  se  montre  souvent  franchement  acide. 

Lorsqu'on  tétanise  les  muscles  d'un  lapin  en  l'empoisonnant  par  la 
strychnine,  ces  muscles,  encore  excitables,  montrent  une  réaction 
franchement  acide.  Si  l'on  empêche  les  contractions  de  se  produire  à 
une  des  extrémités  en  coupant  les  nerfs  sciatiques  correspondants,  les 
muscles  de  cette  extrémité  sont  au  contraire  neutres  comme  à  l'état 
normal. 

Sur  la  prétendiie  réaetlon  des  nutseles^  par  M.  J.  DE  lilEBIG  (1). 

M.  Liebig  fait  remarquer  dans  cette  note  que  bientôt  après  la  publi- 
cation de  son  mémoire  sur  la  chair  musculaire  (1847),  divers 
savants,  entre  autres  MM.  Bence  Jones  et  Bischoff,  lui  ont  fait  observer 
que  la  viande  fraîche  n'offre  aucune  réaction  tranchée  au  papier  de 
tournesol.  Ce  fait  a  été  consigné  dans  la  3*  édition  des  Lettres  sur  la 
Chimie,]^.  55^  (Heidelberg,  1851). 

l  (1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxi,  p.  Î57.  Nouv.  sér.,  t.  xxxv.] 
Septembre  1859. 
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Sur  l«  eoii»tUiitlon  des  sllleates  et  des  sels  en  général) 

par  M.  ODIilHd  (1). 

Les  expériences  d'après  lesquelles  le  colonel  P.  Yorke  (2)  attribue  à 
la  silice  des  poids  atomiques  différents,  suivant  son  mode  d'action  sur 
différents  carbonates  alcalins  paraissent,  au  premier  abord,  entière- 
ment anomales,  mais  M.  Odling  les  considère  comme  parfaitement 
rationnelles,  et  pense  qu'elles  peuvent  servir  à  éclairer  la  nature  des 
silicates  et  à  montrer  les  rapports  simples  qui  rapprochent  ces  sels  des 
phosphates  et  des  sels  polybasiques  en  général.    > 

Nous  connaissons  divers  composés  binaires  d'hydrogène  et  certains 
acides  et  sels  à  4  atomes  d'oxygène,  qui  dérivent  indirectement  de  ces 
composés  hydrogénés.  Que  ces  composés  renferment  i  ^  2  ou  3  atomes 
d'hydrogène,  ils  engendrent  toujours  des  acides  à  4  atomes  d'oxygène. 
C'est  ainsi  que  l'on  peut  envisager  les  2  séries  suivantes  (3)  : 

Acide  chlorhydrique        HGl  Acide  perchlorique      HCIO* 

—    suif  hydrique  H^S  —    sulfurique  H^SO* 

Phosphamine  ,     WV  —    phosphorique     H^PO* 

Nous  savons  que  si  des  éléments  de  l'acide  phosphorique  nous  sous- 
trayons ceux  d'un  atome  d'eau,  H^O,  nous  obtenons  un  nouvel  acide, 
l'acide  métaphosphorique,  qui  correspond  à  une  classe  distincte  de  sels, 
lesmétaphosphates;  tandis  que,  comme  termes  intermédiaires  entre 
les  phosphates  ordinaires  ou  les  orthophosphates  et  les  métaphosp hâtes, 
nous  connaissons  divers  genres  de  composés,  parmi  lesquels  les  mieux 
définis,  les  pyrophosphates,  résultent  de  l'union  de  K  atome  d'ortho- 
phosphate  avec  1  atome  de  métaphosphate. 

M3P04  -f  MP03  =:  M*P207  (4). 

Lorsque  l'on  fond  de  l'acide  phosphorique  anhydre  avec  un  sel  d'un 

(1)  Philosophical  Magazine^  t.  xviii,  p.  368.  Novembre  185Q.  N«  121.  Le 
véritable  titre  du  mémoire  est  :  On  ortho  and  met  a-silicates. 

(2)  Phil.  Transactions^  1857,  p.  533. 

(3)  O  =  16,  S  =  32,  C  =  12,  Si  =  28. 

(4)  On  peut  envisager  les  pyrophospbates  comme  appartenant  au  type  penta- 
tomique  W^*Ù^  conmie  le  montre  la  formule  suivante  : 

(PO)"'l  H^l 

(P0)'i05,  dérivant  du  type  H^JO». 
H*    )  H*)  A.  w. 

II.  —  CHIM.   P.  ,  4 
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anhydride  volatil,  on  obtient  un  orthophosphate,  un  métaphosphate 
ou  un  pyrophosphate,  suivant  la  facilité  avec  laquelle  Tanhydride 
peut  abandonner  la  base  à  laquelle  il  est  combiné.  C'est  ainsi  qu'en 
chauffant  Tacide  phosphorique  anhydre  avec  du  sulfate  de  magnésie 
on  obtient  un  orthophosphate  de  cette  base  M^PO*  (1),  tandis  qu'en 
traitant  de  la  même  façon  du  sulfate  de  potasse,  on  obtient  seulement 
un  métaphosphate  de  potasse  KPO^,  parce  que  Facide  suifurique  est 
plus  énergiquement  retenu  par  la  potasse  que  par  la  magnésie. 

L'acide  silicique  parait  être  précisément  dans  le  môme  cas. 

La  composition  de  l'hydrogène  silicié  u'étaut  pas  bien  connue, 
M.  Olding  prend  pour  point  de  départ  le  chlorure  de  silicium,  qui, 
d'après  sa  densité  de  vapeur,  doit  présenter  la  formule  Cl*Si.  D'après 
le  tableau  qui  précède,  à  ce  dérivé  chloré  d'un  tétrahydrure  de  silicium 
doivent  correspondre  des  orthosilicates  tétrabasiques  ou  à  4  atomes 
d'oxygène,  constituant  le  quatrième  terme  de  la  série  suivante  : 


Perchlorates 

MCIO* 

^  Sulfates 

M2S04 

'  Phosphates 

M3P0* 

Silicates 

M^SiO* 

Les  orthosilicates  sont  les  plus  basiques  de  leur  espèce,  comme  les 
orthophosphates  le  sont  de  leur  côté,  et  de  môme  que  ces  derniers,  en 
perdant  1  atome  de  base,  deviennent  des  métaphosphates,  les  orthosi- 
licates doivent  former  des  siUcates  bibasiques;  de  môme  encore  aux 
pyrophosphates  à  7  atomes  d'oxygène  doivent  correspondre  des  silicates 
intermédiaires  à  7  atomes  d'oxygène.  —  Comme  l'anhydride  phospho- 
rique, l'anhydride  silicique  chauffé  avec  des  sels  à  anhydride  volatil 
pourra  former  un  orthosilicate,  un  métasilicate  ou  un  silicate  intermé- 
diaire; c'est  en  effet  ce  qu'a  vérifié  le  colonel  Yorke,  car  il  a  pu  obtenir 
avec  la  silice  et  1q  carbonate  de  lithine  un  orthosilicate  Li^SiO*,  avec  le 
carbonate  de  potasse  un  métasilicate  K^SiO^,  et  avec  le  carbonate  de 
soude  un  silicate  intermédiaire  Na^Si^O^  (ou  Na^SiO^.Na^SiO^).  D'après 
cela,  tous  les  silicates  non  alumineux  qui  ne  renferment  pas  un  excès 
de  silice  peuvent  être  rangés  en  trois  classes  : 

M*SiO^  orthosilicate  =  2M20,  SiO* 
M2Si03  métasilicate  =  M^O,  SiO^ 
M6Si207     I  silicate       =  3M20,2Si02 

A  l'appui  de  cette  opinion,  M.  Odling  a  dressé  une  liste  des  princi- 
paux silicates  naturels  ou  artificiels  rentrant  dans  ces  trois  classes  ; 
nous  en  inscrivons  ici  les  membres  principaux. 


Et4Si04 

éther  siliciqoe  (2  toI.) 

Li4Si04 

orthosilicate  de  litbine 

Na4Sia4 

—         de  feonde 

Ca4Si04 

—          de  chaux 

MgiSi04 

olivine 

Ca2Mg2Si04 

CeASiO* 

batrachite 

cérite 
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V*  classe.  —  obthosilicates. 
Type  M^SiO*  correspondant  aux  orlhophosphates  M^PO* 

icr4SiO*  zircon 

Mn4Si04  orthosilicate  de  maoganèM 

Fe4Si04  fayalite 

/e^SiO*  terre  jaune 

Gu2H2Si04  dioptase 

aZ2Ga2Si04  grenat,  idocrase 

aZîCaSiO*  wernerite,  etc.,  etc. 

2*  classe.  —  meta  silicates. 
Type  iyPSi03  correspondant  aux  métaphosphates  MPO^ 

KlSiOS  métasilic.  de  potasse  (GaMgFe)2SiOS  diallage 

Wa2SiO.H20  -       desonde  Fe2SiOi  laitiers 

Ga2Si03  woUastonite  MnFeSiO^  pyrosmalite 

Mg2SÏ03  picrtsmine  aZ2Si03.H20  argile  (Brongnîart) 

GalIfgSiOS  augite  /e2Si08  nontronite 

Gn2Si03.H20  chrysocolle,  etc.,  etc. 

3*  classé.  —  SILICATES  interm'édiaires. 

Type  M^Si^O^  correspondant  aux  pyrophosphates. 

Na<Si207  silicate  de  sonde  Fe«Si207  laitiers  (Soefstrom) 

Mg«Si207  ophite,  serpentine  noble  /i?«Si207.H20         hisingerite 

fl/6Si207  argile  (Forchhammer)  Fe2ai4Si207.H20    torrelite 

(a/MgFe)6Si207  cordiérite  (Laurent)  etc.,  etc. 

Ga4a/2Si207  sarcolite 

Les  relations  qui  existent  entre  les  nitrates  et  les  phosphates  d'une 
part,  les  carbonates  et  les  silicates  d'une  autre,  sont  très-intéressantes. 
Les  nitrates  et  carbonates  ordinaires  correspondent  aux  métaphos- 
phates et  métasilicates,  mais  dans  la  série  des  carbonates  et  des  ni- 
trates on  peut  aussi  rencontrer  des  corps  correspondant  aux  orthophos- 
phates et  aux  orthosilicates. 

L'analogie  de  composition  entre  les  nitrates  et  les  métaphosphates 
est  évidente,  celle  de  leurs  propriétés  est  sans  doute  faible;  cependant, 
en  les  comparant  les  uns  aux  autres,  on  est  conduit  à  se  demander  si  les 
nitrates  MNO^  n'ont  pas  une  certaine  tendance  à  absorber  un  atome  de 
base,  et  à  devenir  alors  ce  que  M.  Odling  appelle  les  orthonitrates 
M^NCH.  On  connaît  une  grande  variété  de  nitrates  basiques,  et  parmi 
eux,  en  effet,  il  en  est  plusieurs  qui  correspondent  à  la  formule  géné- 
rale (M^OjMNO^)  =M3N0*.  Ceux-ci  possèdent  des  propriétés  spéciales  et 
se  distinguent  des  sels  basiques  ordinaires  parleur  mode  de  formation, 
leur  caractère  cristallin  et  leur  solubilité  dans  l'eau.  C'est  ainsi  que 
l'on  a  les  sels  suivants  : 

Bi"'N04.H20  (Becker),  demi-cristallin,  soyeui,  solnble.  Hg8N04  (iàne)  insdlnble. 

Fb2HN04  (Felooze),  sel  solnble,  cristallin.  (Hg2)2HN04  (Éane)  sel  janne  cris- 

tallin. 

Fb3N04  (Berzelius),  légèrement  solnble  (I]g2)2HN04  (6erhftrdt)  ,   prismes 

rhomboïdanx ,  inco- 
lores, solubles. 

De  même  qu'il  existe  des  phosphates  tétrabasiques  intermédiaires 
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ou  pyrophospatesà  7  atomes  d'oxygène,  il  doit  exister  des  nitrates  tétra- 
basiques  intermédiaires  à  7  atomes  d'oxygène.  On  en  a  un  exemple 
dans  Téthylnitrate  de  mercure  Hg^EtN^O^  et  dans  les  deux  sels  mercu- 
reux  et  mercurique  cristallisés  représentés  par  la  formule  (Hg2)3HN*07 
(Gerhardt)  et  Hg^N^O^SH^O  (Mitscherlich). 

Les  carbonates  les  plus  basiques  dont  on  admette  en  général  l'exis- 
tence sont  les  carbonates  M^CO^,  sels  bibasiques  analogues  aux  sul- 
fites M^SO^,  comme  les  nitrates  MNO^  sont  analogues  aux  chlorates 
MCIO^.  Mais  de  même  que  par  l'addition  d'un  atome  de  base  M^O  on 
obtient  des  orthonitrates,  on  peut  obtenir  des  orthocarbonates  M*CO* 
analogues  aux  orthosilicates.  On  connaît  en  effet  un  grand  nombre  de 
composés  de  ce  genre;  par  exemple: 


Ca*CO* 

Ca*C04,H20 

Zn*COS2H20 

Pb*C04,H20 

Cu*GO* 

Cu4C04,H20 


Dicarbonate  de  calcium.  Chaux  à  demi-cuite. 
»  hydraté.  Chaux  délitée. 

»  de  zinc  hydraté. 

»  de  plomb  hydraté. 

»  de  cuivre.  Mysorine. 

» 


malachite. 

On  connaît  en  outre  un  certain  nombre  de  carbonates  à  7  atomes 
d'oxygène,  et  intermédiaires  pour  leur  composition  entre  les  carbo- 
nates et  les  ortho  ou  dicarbonates,  comme  les  pyrophosphates  sont 
intermédiaires  entre  les  métaphosphates  et  les  orthophosphates.  C'est 
ainsi  que  M.  Fritzsche  a  décrit  un  carbonate  de  magnésie  de  la  formule 
Mg6C207,3H20.  D'après  MM.  Mulder  et  Hochstetter,  le  plomb  carbonate 
a  pour  formule  Phec^O^^H^O;  le  bleu  de  montagne  Cu^O^C^H^O,  et  le 
carbonate  de  bismuth  Bi^'^C^O^jH^O.  Ces  trois  composés  peuvent  aussi 
rentrer  dans  les  formules  PbSHCO^,  Cu^HCO*,  Bi^^'HCO*,  représentant 
des  orthocarbonates. 

Le  tableau  suivant  montre  les  rapports  des  meta  et  des  orthosels 
dont  il  vient  d'être  parlé. 


HONOBÂSIQUES 
HF.  HGl 

BIBASIQUES 
H20.  H2S 

TBIBASIQUES 
H3N.  H3P 

TÉTRABASIQCES 
H4G.  H4Si  (?) 

HC103  Chlorate. 
HN03  Nitrate. 
(MP03   Métaphos- 
phate. 

M«S03  Sulfite. 
JM«C03  Carbonate. 
M«Si03MétAsilicate 

M»P08  Phosphite. 

MCIO*  Perchlorate 

M2S0*  Sulfate. 

M3NO*Orthomtrate 
MSPO  Phosphate. 

M*CO*Orthocarbo. 

nate. 
M*SiO*  Silicate. 
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Il  résulte  de  là  qu'il  existe  uue  certaine  relatiou  entre  les  groupes 
tribasiques  et  monobasiques,,  et  une  relation  semblable  entre  les 
groupes  tétrabasiques  et  bibasiques.  Dans  les  phosphates  et  les  silicates, 
la  tendance  dominante  est  de  former  des  orthosels  à  4  atomes  d'oxy- 
gène; dans  les  nitrates  et  les  carbonates,  cette  tendance  dominante  est 
de  former  des  métasels  à  3  atomes  d'oxygène,  mais  chaque  classe  ma- 
nifeste les  deux  tendances.  Les  métaphospbates  et  les  métasilicates  se 
rapprochent  des  sels  anhydres,  tandis  que  les  orthonitrates  et  les  or- 
thocarbonates ressemblent  à  des  sels  perbasiques.  C'est  un  fait  remar- 
quable que  les  métaphospbates  et  les  nitrates,  les  métasilicates  et  les 
carbonates  diffèrent  des  sels  trioxydes,  tels  que  les  chlorates,  sulfites 
et  phosphites,  par  une  inoxydabilité  absolue. 
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Délermiiiatloas  nvmériqaefl  relatives  à  Toxysène  et  à  rhydrosène 

aellft,  par  M.  omMXm  (1). 

M.  Osann  détermine  la  quantité  de  gaz  actif  qui  se  trouve  dans  un 
certain  volume  d'hydrogène  ou  d'oxygène  obtenu  par  l'électrolyse  d'un 
mélange  d'eau  et  d'acide  sulfurique  de  Nordhausen  distillé. 

L'hydrogène  électroly tique  abandonné  pendant  48  heures  en  pré- 
sence d'une  solution  de  sulfate  d'argent  a  perdu  en  moyenne  1 ,34  % 
de  son  volume.  Ce  résultat  s'accorde  ^sensiblement  avec  celui  obtenu 
par  l'auteur  dans  un  précédent  travail  (2). 

En  ce  qui  concerne  l'oxygène  électrolytique,  on  n'a  pas  pu  employer 
comme  absorbant  l'iodure  de  potassium,  qui  n'a  pas  donné  de  résultats 
concordants.  On  a  mieux  réussi  avec  une  solution  d'oxyde  de  plomb 
dans  la  soude  caustique;  il  se  forme  dans  ce  cas  un  corps  jaune  que 
l'auteur  regarde  comme  une  combinaison  d'oxyde  de  plomb  avec  de 
l'oxygène  actif,  et  dont  il  exprime  la  composition  par  la  formule 

Pb20,0z«. 

L'absorption  a  été  en  moyenne  de  1,01  %  du  volume  de  l'oxygène  élec- 
trolytique. 

(1)  Siizungsherichte  der  Wûrzburger  phvs.  med,  Gesellschaft.y  vom  13 
AuguBt,  1850.  —  Journal  fur  praktische  Cnemie^  t.  lxxvui,  p.  03.  1850. 
Nm  17  et  18. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chtmie  pure^  t.  i,  p.  444. 
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L'auteur  admet  rexistence  des  oxydes  de  plomb  suivants  :  Pb^; 
PbO;  Pb30*;  Pb^COz^;  PMO»  ou  Pb*0*,02*.  Les  deux  derniers  bleuis- 
sent la  teinture  de  gaîac,  comme  fait  Toxygëne  actif. 

En  faisant  passer  de  l'air  sur  du  phospbore  et  ensuite  dans  une  dis- 
solution anunoniacale  d'azotate  d'argent,  l'auteur  a  obtenu  un  préci- 
pitj^  qu'il  regarde  comme  un  sous-oxyde  d'argent  Ag^O. 

tÊmhmtttmttmm  d«  m&mtn  *  ««sfcène,  par  M.  I..  CMMUm  (1). 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  persulfure  de  phosphore  sur  l'alcool,  on 
observe  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  l'on  obtient  deux  nou- 
veaux produits,  l'acide  diéthylsulfophosphorique  et  l'éther  disulfo- 
phosphorique.  L'équation  suivante  exprime  cette  réaction  : 

Aleool.  snlfore  de  Acide  di-  Éther  disnlfo- 

phos-  éthylsulfo-  phosphoriqae. 

phore.  phosphoriqae. 

L'acide  diéthylsulfophosphorique  constitue  un  liquide  visqueux  pos- 
sédant une  saveur  acide  et  un  peu  amère;  il  est  soluble  dans  l'eau  et 
dans,  l'alcool.  Lorsqu'elles  sont  étendues,  ces  solutions  peuvent  être 
portées  à  l'ébullition  sans  que  l'acide  se  décompose  ;  mais  par  la  dis- 
tillation sèche  celui-ci  se  détruit  et  donne  du  mercaptan.  L'acide  di- 
éthylsulfophosphorique forme  des  sels  très-stables,  dont  la  plupart  se 
dissolvent  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  même  dans  l'éther.  Le  sel  d'ar- 
gent, presque  insoluble  dans  l'eau,  est  soluble  dans  Talcool  et  dans 
l'éther. 

L'éther  disulfophospborique  (disulfophosphate  triéthylique) 

(PS)'"  10* 
(C2H5)3}s 

constitue  un  liquide  oléagineux  d'une  odeur  à  la  fois  aromatique  et 
alliacée.  Il  peut  être  distillé  sans  altération  avec  les  vapeurs  d'eau. 
Traité  par.  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium  ou 
d'ammonium,  il  donne  les  sels  d'un  nouvel  acide,  l'acide  diéthyldi- 

sulfophosphorique  /Q2g5\2{](s  Qui  se  forme  en  veriu  de  la  réaction 
suivante  : 

(1)  Annalen  der  Cfiemie  und  Pharmacie,  t.  cxii,  p.  190.  [Nouv.  8ér.,T.  xxxvi.] 
Novembre  1850. 

(2)  H=rl,  C  =  12,0=16,  S  =  32. 
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(psr  lo«  _L  K)ç  ,  (PS)"'    |o«  ,  c^mç. 

(CW)3jS    "T"  HÎ^  "^  (C2H5)2K(S    "^      H  î^- 

Éther  disnlfo-  Diéthyldisnlfophos-      Mercaptan. 

phosphorique.  phate  de  ' 

potassium. 

Ce  nouvel  acide  ressemble  beaucoup,  quant  à  ses  propriétés  phy- 
siques, sa  solubilité  et  celle  de  ses  sels,  à  l'acide  diéthylsulfophos- 
phorique.  Il  se  forme  à  l'état  de  liberté  par  l'action  du^  disulfophos, 
phate  triéthylique  sur  le  mercaptan.  Les  deux  corps,  chauffés  dans  un 
tube  fermé,  réagissent  et  donnent  du  sulfure  d'éthyle  et  de  l'acide 
diéthyldisulfophosphorique  sous  forme  d'une  masse  transparente  et 
amorphe.  En  substituant,  daps  cette  réaction,  le  mercaptan  méthy- 
lique  au  mercaptan  ordinaire,  on  obtient,  indépendamment  de  l'acide 
diéthyldisulfophosphorique,  du  sulfure  double  d'éthyle  et  de  méthyle 
Ces  curieuses  réactions,  dans  lesquelles  l'analogie  des  composés  oxy- 
génés et  des  composés  sulfurés  de  l'éthyle  se  manifeste  d'une  ma- 
nière si  évidente,  sont  exprimées  par  l'équation  suivante  : 

(PS)''')02  _L  CH3|ç  _       (PS)'")02  j_  CH3  (<. 
(C2H5)3JS     ■+■     H  r  —  (C2H5)2HjS    "+"  CWr* 


Éther  Mercaptan  Acide  Snlfnre 

lisalfophos-        métbylique.      diéthyldisulfo-      doable  d'éthj 

phorique.  phosphorique.        et  de  méthyi 


Lorsqu'on  fait  réagir  le  même  éther  disulfophosphorique  sur  l'alcool 
amylique,  on  obtient  de  l'acide  diéthylsulfophosphorique  et  du  sul- 
fure double  d'amyle  et  d'éthyle  selon  l'équation 

(PS)'"(02  _,     CSH*Mf._      (PS)'"  U3    .    C5HHU 
(C2H»)3!s    +       H    î"  —  (C2H5)2Hi^    ■^"  C2H5  r 

Éther  Alcool  Acide  Sulfure 

dignlfophos-         amylique.  diéthvlsulfo-        double  d'amyle 

phorique.  phosphorique.  et  d'éthyle. 

Tétrasulfophosphate  triéthylique.  —  Cet  éther,  qui  constitue  l'éther 
phosphorique  tribasique  dans  lequel  tout  l'oxygène  a  été  remplacé  pa- 
le soufre,  se  forme  en  quantité  notable  par  l'action  du  persulfure  de 
phosphore  sur  le  mercaptan  ou  le  mercaptide  de  mercure. 

Mercaptide  fure  de  Diétbyltétrasul-  Éther  tétra- 

de phOB-  fophosphate  sulfojphos- 

mercnre.  phore.  de  mercure.  phorique. 

L'éther  tétrasulfophosphorique  constitue  un  liquide  oléagineux 
jaune  clair,  qui  ressemble  beaucoup  à  l'éther  disulfophosphorique, 
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mais  qui  se  décompose  plus  facilement  que  cet  éther.  Lorsqu'on  le 
traite  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potasse,  il  donne 
du  diéthylsulfophosphate  de  potassium.  Le  diéthyltétrasulfophosphate 
de  mercure,  formé  en  môme  temps  que  Téther  tétrasulfophosphorique, 
constitue  de  petits  prismes  brillants  qu'il  a  été  impossible  de  séparer 
sans  décomposition  du  sulfure  de  mercure  qui  prend  naissance  dans 
la  môme  réaction  (voir  l'équation  précédente).  L'alcool  absolu  bouil- 
lant le  dissout  en  le  décomposant.  Il  se  dégage  du  mercaptan,  et  par 
le  refroidissement  il  se  sépare  des  aiguilles  d'un  blanc  d'argent  qui  ne 
sont  autre  chose  que  le  sel  de  mercure  de  l'acide  diétbyldisulfophos- 

phorique  (C2HS)2Hg}s 

Les  combinaisons  précédemment  décrites,  auxquelles  il  faut  ajouter 
l'acide  sulfophosphorique  ^  ^^  JO^  de  M.  Wurtz,  et  l'acide  éthylsul- 

fophosphorique  (caH^m^r^^'  découvert   par  M.  Cloêz,  appartiennent 

toutes  au  type  de  l'acide  phosphorique  tribasique  ^w  0^,  dans  le- 
quel les  atomes  d'oxygène  peuvent  ôtre  remplacés  successivement 
par  un  nombre  égal  d'atomes  de  soufre,  soit  dans  le  radical,  soit  en 
dehors,  comme  les  atomes  d'hydrogène  peuvent  ôtre  remplacés  par 
des  radicaux  alcooliques  (i). 

Sur  quelques  «èléninres^  par  M.  fi.  lilTTUB  (2). 

Séléniure  de  nkkeh  —  On  a  fait  passer  des  vapeurs  de  sélénium  sur 
du  nickel  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  verre.  La  réaction  a  eu  lieu 
avec  dégagement  de  lumière,  et  a  fourni  un  corps  blanc  d'argenjt  d'un 
éclat  métallique  mat,  inaltérable  à  l'air,  à  la  température  ordinaire, 

(1)  On  sait  que  la  théorie  dualistique  admet  que  les  acides  hydratés  consti- 
tuent des  combinaisons  de  Tacide  anhydre  avec  de  l'eau  toute  formée.  Ainsi 
Tacide  phosphorique  trihydraté  renferme  PO'^iSHO  (ancienne  notation);  c'est  du 
phosphate  d'eau  tribasique.  Il  en  résulte  que  l'acide  tétrasulfophosphorique  de 
M.  Carius  doit  être  envisagé,  d'après  la  théorie  dualistique  comme  une  combinai- 
son de  pentasulfure  de  phosphore  avec  de  l'hydrogène  sulfuré  PS8,3HS,  combi- 
naison dans  laquelle  le  pentasulfure  de  phosphore  jouerait  le  rôle  d'acide,  l'hy- 
drogène sulfuré  le  rôle  de  base.  Avons-nous  besoin  de  faire  remarquer  ce  qu'une 
telle  conception  offre  d'étrange,  et  n'est-il  pas  urgent,  pour  échapper  à  une 
pareille  conséquence,  de  renoncer  à  cette  ancienne  idée  que  les  acides  hydratés 
renferment  de  l'eau  toute  formée?  D'un  autre  côté,  tous  les  chimistes  seront 
frappés  sans  doute  de  la  simplicité  avec  laquelle  ces  faits  de  substitution  du  soufre 
à  l'oxygène  et  les  réactions  intéressantes  découverte^  par  M.  Carius  s'expliquent 
d'après  la  théorie  des  types  moléculaires.  A.  w. 

(2)  Dissertation  inaugurale,  Gôttingue,  1859.  —  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie^  t.  cxu,  p.  211.  [Nouv.sér.,  f*  xxxvi.]  Novembre  1859. 
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lentement  attaquable  par  l'acide  azotique;  complètement  soluble  dans 
Teau  régale.  Ce  corps  est  du  sék'^niure  de  nickel,  NiSe.  Il  est  cristallin. 
L'auteur  croit  avoir  reconnu  des  tétraèdres,  des  octaèdres  et  des  cubes. 

Sa  densité  est  de  8,462  ;  il  est  aigre  et  ne  présente  pas  de  propriétés 
magnétiques. 

Fondu  avec  du  borax  dans  un  creuset  de  Hesse,  il  donne  une  masse 
métallique  d'un  beau  jaune  d'or. 

Séléniure  de  cobalt  y  GoSe.  —  On  l'a  obtenu  en  faisant  réagir  les  va* 
peurs  de  sélénium  sur  le  cobalt  chauffé  au  rouge  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène.  Densité  :  7,647.  Il  est  fusible  à  une  forte  chaleur. 

Séléniuh  de  fer.  —  Après  avoir  fait  agir  le  sélénium  en  vapeur  sur 
du  fil  de  fer  fin ,  à  la  température  rouge,  on  a  fondu  le  produit  ainsi 
obtenu  avec  un  excès  de  sélénium  et  avec  du  borax.  Il  s'est  produit 
une  masse  gris  jaunâtre,  d'aspect  métallique,  fragile,  altérable  à  l'air, 
d'une  densité  de  6,38,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  Sa  composi- 
tion répond  à  la  formule  Fe^Se^. 

Séléniure  de  cadmium^  GdSe.  —  Masse  cristalline  d'un  jaune  d'or,  den- 
sité =  8,789. 

Le  séléniure  d'étain ,  SnSe*,  s'obtient  soit  en  précipitant  le  bichlo- 
rure  d'étain  par  l'hydrogène  sélénié,  soit  en  amenant  des  vapeurs  de 
sélénium  sur  de  l'étain  en  fusion.  Ce  dernier  procédé  fournit  une 
masse  blanche  d'étain,  à  cassure  conchoïde,  facilement  fusible,  inatta- 
quable par  l'acide  chlorhydrique,  mais  facilement  décomposée  par 
l'acide  azotique.  Densité  ;=  5,133. 

Séléniure  de  bismuth,  BiSe^.  —  Masse  cristalline  d'un  blanc  d'argent, 
inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique,  soluble  dans  l'eau  régale  et 
dans  l'acide  azotique  concentré.  Densité  =  7,406. 

Le  séléniure  de  cuivre,  CuSe,  se  prépare  soit  par  voie  sèche,  soit  par 
précipitation.  Obtenu  par  voie  sèche,  il  se  présente  comme  une  masse 
cristalline  d'un  noir  verdâtre,  d'une  densité  de  6,655. 

Le  séléniure  de  mercure,  HgSe,  forme  des  cristaux  réguliers,  sublima- 
bles,  d'une  couleur  pourpre  ou  violette.  Densité  =  8,877. 

Séléniure  de  plomb,  PbSe.  —  Densité  =  8,154. 

Séléniure  d'arsenic.  —  Masse  d'un  éclat  métallique,  facile  à  réduire 
en  une  poudre  noire.  Densité  =  4,752.  Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  : 

Arsenic  57,00 

Sélénium       43,03 

La  formule  AsSe^  exigerait  : 

Arsenic         38,94 
Sélénium      61,06 


54  CHIMIE  MINÉRALE. 

De  l^aetlon  de  l'air  sur  le»  araènUei»  aleallnii, 

par  M.  S.  M^nomxmjLJL  (1). 

Quelques  opérateurs  emploient  pour  la  chlorométrie  des  dissolutions 
alcalines  d'acide  arsénieux.  Fresenius  a  mis  en  doute  la  valeur  de  ce 
procédé,  en  se  fondant  sur  ce  fait,  que  l'acide  arsénieux  en  présence  des 
carbonates  alcalins  ou  des  alcalis  libres  s'oxyde  et  se  convertit  en  acide 
arsénique  par  l'action  de  l'oxygène  atmosphérique.  D'autres  chimistes, 
M.  Itfohr  entre  autres,  prétendent  qu'il  n'en  est  rien,  et  ce  savant  affirme 
avoir  conservé  plusieurs  mois  une  solution  alcaline  d'acide  arsénieux, 
sans  que  le  titre  ait  subi  aucune  variation.  L'auteur  a  exécuté  quel- 
ques expériences  dans  le  but  de  rechercher  laquelle  de  ces  assertions 
est  vraie,  et  il  a  reconnu  qu'au  bout  de  15  mois  une  solution  alcaline 
d'acide  arsénieux,  fréqueitiment  agitée  au  contact  de  l'air,  n'avait  paîs 
éprouvé  d'altération  dans  son  titre.  Il  a  vérifié  de  môme  que  l'action 
lumineuse,  prolongée  pendant  deux  mois,  ne  faisait  subir  au  titre  au- 
cune variation.  Il  croit  donc  que  les  solutions  alcalines  d'acide  arsé- 
nieux peuvent  être  employées  sans  crainte  pour  les  essais  par  les 
volumes. 

0îir  un  sel  renfermant  un  oxysnlfure  de  molybdène  et  du  snlftere 
ammonifiae^  par  M'.  K.  BOUfiJlSTAB  (2). 

Ce  sel  a  été  obtenu  en  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré  un  acide 
molybdique  impur  dissous  dans  l'eau  et  l'acide  chlor hydrique,  et  addi- 
tionné d'ammoniaque  jusqu'à  sursaturation.  11  s'est  déposé  de  petits 
cristaux  rouges  qui  ont  été  lavés  à  l'ammoniaque  et  rapidement  séchés 
d'abord  entre  du  papier,  puis  sur  l'acide  sulfurique.  La  liqueur  avait 
pris  en  môme  temps  une  coloration  rouge  brun  intense. 

Le  nouveau  sel  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  L'eau  froide  en  dissout  une  très-petite  quantité  ;  l'eau 
bouillante  le  dissout  au  contraire  facilement.  Si  l'on  prolonge  l'ébul- 
lition  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ait  entiè- 
rement disparu ,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  une  poudre  jaune 
insoluble. 

La  solution  aqueuse,  additionnée  d'alcool,  a  laissé  déposer  des  cris- 
taux brun  noir.  L'acide  chlorhydrique  y  a  produit  un  précipité  de 
sulfure  de  molybdène,  sans    dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  La 

(13  Chemical  Gazette,  N»  409,  p.  414.  Navembre  1859. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  Lxxviii^p.  186,  1859.  N»  19. 
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liqueur  filtrée  rougeâtre  a  donné  avec  ranimoniaque  un  précipité 
brun  insoluble  dans  un  excès  ilu  réactif^  et  avec  le  phosphate  de 
soude  un  précipité  à  peine  sensible,  accompagné  d'une  coloration  grise. 
Ces  deux  dernières  réactions  indiquent  la  présence  de  Toxyde  de  mo- 
lybdène. L'analyse  a  donné  : 


Mo 

41,09 

AzH4 

^6,09 

S 

28,59 

0 

44,23 

ce  qui  répond  à  la  formule  MoO^S^AzH*  ou  MoO*S,AzH*S,  en  regardant 
le  composé  analysé  comme  une  combinaison  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque avec  l'acide  sulfomolybdique  MO^S. 

L'auteur  n'est  pas  encore  parvenu  à  reproduire  ce  nouveau  sel  à 
volonté. 

Sur  le  ehronuite  d*oxyde  de  ehrome,  par  11.  WOGEIj  Jeune  (t). 

On  obtient  ce  composé  sous  la  forme  d'un  précipité  brun  en  traitant 
le  bichromate  de  potasse  par  l'ammoniaque  et  en  exposant  le  mélange 
à  l'action  de  la  lumière,  qui  favorise  beaucoup  la  réaction.  L'alcool 
réduit  aussi  le  bichromate  de  potasse  à  la  lumière,  en  donnant  le 
môme  précipité,  difficile  à  laver.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il 
donne  un  dégagement  de  chlore;  calciné,  il  se  transforme  en  oxyde 
de  chrome.  Ne  pouvant  l'obtenir  pur,  l'auteur  Ta  analysé  à  l'état  de 
mélange  avec  le  bichromate  de  potasse,  et  en  défalquant  ensuite  le 
poids  de  ce  sel,  il  a  trouvé  que  le  chromate  d'oxyde  de  chrome  ren- 
ferme :  Cr203  +  0  +  2aq  ou  2(Cr02  +  aq). 

Abstraction  faite  de  l'eau,  ces  rapports  sont  les  mômes  que  ceux  ex- 
primés par  la  formule  C^O^CrO^  =  3(Cr02). 

Préiiaratloii  du  nUraie  d'argent  (2). 

M.  Seput  a  proposé  le  procédé  suivant  pour  la  préparation  du  ni- 
trate d'argent  à  l'aide  de  l'argent  monnayé.  On  dissout  la  monnaie 
d'argent  dans  l'acide  nitrique;  on  évapore  à  siccité;  on  redissout  dans 
l'eau  et  on  ajoute  à  la  solution  une  quantité  d'ammoniaque  suffisante 
pour  précipiter  l'oxyde  de  cuivre,  lequel,  en  présence  du  nitrate  d'ar- 
gent, demeure  à  l'état  insoluble.  Après  filtration  on  évapore  de  nou' 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  T.  lxxvii,  p.  482. 1850.  N©»  15  et  16. 
(3)  Gazette  médicale  d'Orient,  p.  180.  Janvier  1850. 
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veau  à  siccité  et  on  fond  la  masse  de  manière  à  volatiliser  (rauteur 
voulait  probablement  dire  décomposer)  le  nitrate  d'ammoniaque 
formé. 

M.  G.  Délia  Sudda  a  fait  observer  avec  beaucoup  de  raison  (1)  que  ce 
procédé  est  peu  convenable,  puisque  la  simple  fusion  du  mélange  des 
nitrates  suffit  pour  décomposer  le  nitrate  de  cuivre. 
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9ar  la  hlsloplte  et  la  huntérite^  deux  noiiT«lles  espèce«  MiUiérAleS) 

par  M.  9.  HAV«TOIl  (2). 

Ces  noms  désignent  deux  substances  rapportées  de  Tlnde  centrale 
par  MM.  Hislop  et  Hunter. 

La  hislopite  présente  la  forme  de  la  chaux  carbonatée  et  une  cou- 
leur vert  d'herbe.  Densité  :  2,645.  Après  solution  dans  Tacide  chlorhy- 
drique,  elle  laisse  un  squelette  vert  dont  la  composition  est  : 


Silice 

54,59 

Alumine 

4,74 

Protoxyde  de  fer 

22,84 

Chaux 

0,94 

Magnésie 

4,90 

Eau 

ii,99 

100,00 

Ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  trouvés  par  M.  Ro 
gers  dans  l'analyse  d'une  glauconite  de  New-Jersey. 
Le  minéral  lui-môme  renferme  : 

Chaux  carbonatée  80,79 

Magnésie  carbonatée  traces 

Squelette  vert  16,63 

Alumine  0,73 


98,15 

La  huntérite  est  un  minéral  feldspathique  blanc,  d*un  éclat  gris,  qui 
se  trouve  dans  un  granit  à  gros  grains  de  Nagpur.  Sa  densité  est  de 
2,319.  Il  est  acccompagné  de  feldspath  rose  en  grandes  lames. 

(1)  Gazette  médicale  d'Orient,  p.  64.  Juin  1859. 

(2)  Philosophical  Magazine  (4),  t.  xvii,  n*  111,  p.  86.  —  Journal  fur  prak^ 
tische  ChemiCt  t.  lxxvii,  p.  87. 1859.  No  10. 


j 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 
Son  analyse  a  donné  : 


Silice 

65,93 

Alumine 

20,97 

Chaux 

0,30 

Magnésie 

0,45 

Perte  au  feu 

11,64 

99,26 

Cette  substance  est  probablement  un  produit  d'altération  du  feld- 
spath. 
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Beelierelie  et  dosage  du  phospiiore  et  de  l'aelde  phosphoreux  dans  les 
eas  d'empolsoimeineiit,  par  M.  SCHEIUEH  (1). 

On  sait  que  pour  découvrir  le  phosphore  dans  un  cas  d'empoisonne- 
ment, M.  Mitscherlich  propose  de  distiller  avec  de  Teau  additionnée 
d'acide  sulfurique  les  matières  que  Ton  suppose  renfermer  du  phos- 
phore, et  de  condenser  les  vapeurs  dans  un  tube  refroidi.  Dans  l'obscu- 
rité, l'atmosphère  de  ce  tube  devient  lumineuse. 

L'auteur  propose,  comme  perfectionnement  de  cette  méthode,  d'o- 
pérer la  distillation  des  matières  dans  une  atmosphère  d'acide  carbo- 
nique, condition  facile  à  remplir  en  ajoutant  dans  la  cornue  quelques 
fragments  de  carbonate  de  chaux.  Voici  comment  il  conseille  d'opérer. 
On  commence  par  délayer  les  matières  suspectes  dans  de  l'eau  distil- 
lée, de  manière  à  former  une  bouillie  claire;  on  introduit  cette  bouillie 
dans  une  fiole;  on  ajoute  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  pur, 
et  on  s'assure,  au  moyen  d'un  papier  imbibé  de  nitroprussiate  de 
soude  ou  d'acétate  de  plomb,  qu'il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène  spl- 
furé.  Si  ces  papiers  ne  changent  pas  de  couleur,  on  les  remplace  par 
du  papier  imprégné  d'azotate  d'argent.  Pour  peu  qu'il  y  ait  une  trace 
de  phosphore  le  papier  noircit,  surtout  si  l'on  chauffe  légèrement  la 
fiole.  On  peut  môme  recueillir  assez  de  phosphure  d'argent  pour  ob- 
server les  réactions  de  l'acide  phosphorique  après  traitement  du  papier 
par  l'eau  régale.  Cette  première  expérience  peut  être  considérée  comme 
un  esssai  préalable.  On  procède  ensuite  à  la  recherche  définitive  du 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxn,  p.  214.  [Nouv.  sép.,  t.  xxzvi.] 
Novembre  1850. 
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phosphore,  en  employant  Tappareil  de  M.  Mitscheriich  aTec  la  modifi- 
cation indiquée  plus  haut,  et  en  disposant  à  la  suite  du  vase  où  Ton 
reçoit  l'eau  condensée  un  second  flacon  renfermant  une  solution  d'a- 
zotate d'argent,  et  destiné  à  retenir  les  vapeurs  de  phosphore  que  le 
gaz  carbonique  pourrait  entraîner.  L'opération  terminée,  après  avoir 
séparé  le  phosphore  condensé,  qui  apparaît  quelquefois  sous  la  forme 
de  petits  globules,  on  réunit  les  liquides  des  deux  flacons,  et  on  a 
ainsi  d'un  côté  le  phosphore  et  de  l'autre  du  phosphure  d'argent  facile 
à  transformer  en  acide  phosphorique. 

Lorsque  le  phosphore  s'est  oxydé  en  présence  de  l'air,  de  manière  à 
former  de  l'acide  phosphoreux,  on  peut  chauffer  les  matières  à  exa- 
miner avec  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  et  faire  passer  le  gaz 
hydrogène  phosphore,  qui  se  dégage,  dans  une  solution  d'azotate  d'ar- 
gent. 

Emploi  du  salTanomètre  à  iode  pour  reconnaître  la  présence  fde 
petites  quantités  d'arsenie  et  d'iode^  par  M.  OSAIVM  (J). 

M.  Osann  avait  décrit  précédemment  un  petit  appareil  dont  il  s'était 
servi  pour  reconnaître,  par  la  décomposition  de  l'amidon  ioduré,  l'exis- 
tence de  courants  galvaniques  faibles.  Ce  même  appareil,  dont  les  élec- 
trodes sont  formés  par  deux  fils  de  platine  disposés  de  manière  <i 
pouvoir  être  facilement  plongés  dans  un  verre  de  montre,  lui  a  servi  à 
reconnaître  la  présence  de  l'arsenic  et  de  l'iode  dans  des  liqueurs  très- 
étendues.  La  liqueur  renfermant  de  l'acide  arsénieux  dissous  dans 
l'acide  chlor hydrique,  liqueur  assez  étendue  pour  ne  plus  précipiter  par 
rhydrogène  sulfuré,  a  été  soumise  à  l'action  d'un  courant  électrique. 
L'électrode  négative  s'est  recouverte  d'un  dépôt  noir  d'arsenic  métal- 
lique. Par  inversion  du  courant,  ce  dépôt  s'est  redissous  dans  une  très- 
petite  quantité  d'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique ,  et  cette  solution 
a  donné  un  trouble  blanc  jaunâtre  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Un  liquide  renfermant  des  quantités  d'iodure  de  potassium  telles 
que  les  réactions  ordinaires  de  l'iode  étaient  devenues  insensibles,  a 
donné  un  léger  dépôt  bleu  à  l'électrode  positive  lorsqu'on  a  soumis 
ce  liquide  à  l'action  de  la  pile,  après  l'avoir  additionné  d'empois 
d'amidon. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxvii,  p.  3^9.  185Q.  N®  lA. 
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Métliede  de  dosase  de  Ja  masnésle  et  de*  alealla^ 

par  M.  Th.  SCHEEKEB  (1). 

Étant  donné  un  mélange  de  sels  de  oGLagnéaie,  de  potasse  et  de  soude, 
on  les  transforme  en  sulfates  neutres  et  on  les  pèse.  On  dissout  la  masse 
fondue  dans  une  petite  quantité  d*eau  ;  on  pèse  la  solution,  et  on  la 
partage  en  deux  parties  à  peu  près  égales  et  de  poids  connus.  L'une 
des  parties  sert  à  déterminer  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude  ; 
dans  l'autre,  on  précipite  la  potasse  par  le  chlorure  de  platine,  opéra- 
tion qui  peut  se  faire  sans  que  la  magnésie  nuise  à  la  réaction.  La 
soude  est  dosée  par  différence. 

Do0ace  de  petites  quaiitltéA  d'aelde  titanlqne  dans  les  «llleates^ 

par  M.  Tb.  «CBEEmEK  {%). 

Après  l'attaque  du  silicate,  la  séparation  de  la  silice  et  la  précipita- 
tion par  l'ammoniaque  de  la  solution  filtrée,  une  petite  portion  de 
l'acide  titanique  se  trouve  avec  la  silice,  et  la  plus  grande  portion  avec 
le  précipité  produit  par  l'ammoniaque. 

La  silice  est  traitée,  suivant  la  méthode  connue,  par  l'acide  fluorhy- 
drique  et  par  l'acide  sulfurique.  Le  résidu  est  ajouté  au  précipité  ob- 
tenu avec  l'ammoniaque  et  préalablement  calciné.  La  masse  réunie 
est  fondue  avec  du  sulfate  acide  de  potasse  jusqu'à  volatilisation  de 
l'excès  d'acide  sulfurique,  et  le  produit  est  dissous  dans  l'eau.  S'il  n'y 
a  plus  de  silice,  la  solution  est  limpide.  On  étend  la  liqueur  et  on  y 
fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  saturation;  puis 
on  l'introduit  dans  un  matras,  en  l'étendant  encore,  si  c'est  néces- 
saire, et  on  y  fait  passer  pendant  une  demi-heure  un  courant  d'acide 
carbonique,  en  la  maintenant  en  ébullition. 

L'acide  titanique  se  précipite  peu  à  peu,  tandis  que  l'alumine,  le 
protoxyde  de  fer,  etc.,  restent  complètement  dissous. 

Composition  du  gast  qal  romie  le  edne  obsenr  Intériear  dams  des 
flammes  non  èelairantes^  par  M.  G.  IjIJIVGE  (3). 

L'auteur,  après  avoir  fixé  à  un  bec  de  Bunsen  un  petit  tube  recourbé 

(1)  AnnaUn  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  cxii,  p.  177.  [Nout.  ter.,  t.  xxxvi.] 
Novembre  1859. 

(2)  Anncden  der  Chemie  und  Pharmacie,T.  cm,  p.  178.  [Nouv.  »ér.,  t.  xxxvi.J 
Novembre  185d. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxii,  p.  305.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Novembre  1859. 
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e  terminaDt  dans  Tîntérienr  en  cône  obscur  de  la  flamme,  a  aspiré  le 
gazdans  des  tubes  disposés  conTenablement,  et  a  procédé  à  Tanalyse 
da  mélange  d*air  et  de  gaz  de  l'éclairage  qoi  forme  ce  cOne. 
Il  a  obtenu  pour  iOO  de  gaz: 


Acide  carbonique 

0,00 

Oxygène 

14,28 

Ethylëne 

1,67 

Ditétryle 

0,76 

Oxyde' de  carbone 
Hydrogène 

2,73 

11,94 

Gaz  des  marais 

12,97 

Azote 

55,65 

100,00 

En  comparant  ces  résultats  avec  ceux  obtenus  dans  plusieurs  ana- 
lyses du  gaz  de  l'éclairage  de  Heidelberg,  on  reconnaît  que  par  la  dis- 
position adoptée  pour  le  bec  de  Bunsen,  le  tiers  environ  de  l'oxygène 
nécessaire  à  la  combustion  est  amené  à  l'intérieur  de  la  flamme. 

noêe  mmr  la  IMniear  de  FeUlaip,  par  M.  S.  li^E^WEHTBAIi  (i). 

On  peut  remplacer  avec  avantage,  dans  la  liqueur  de  Fehling,  la 
soude  caustique  par  le  carbonate  de  soude.  La  liqueur  ainsi  préparée 
est  plus  stable  et  aussi  sensible  que  la  liqueur  de  Febling.  Elle  ne  laisse 
déposer  par  rébullition  aucune  trace  de  protoxyde  de  cuivre,  pas 
môme  lorsqu'elle  a  été  préalablement  acidulée  par  une  petite  quantité 
d'acide  acétique.  La  liqueur  de  Fehling,  au  contraire,  lorsqu'elle  est 
préparée  depuis  longtemps,  ne  peut  pas  être  soumise  à  l'ébullition  en 
présence  d'un  acide  organique  libre,  sans  qu'il  se  précipite  du  pro- 
toxyde de  cuivre. 

Lorsqu'on  veut  doser  le  glucose  directement  par  la  quantité  de  li- 
queur employée,  il  est  bon  d'ajouter  au  réactif  une  certaine  quantité 
de  soude  caustique  étendue,  ce  qui  rend  la  coloration  plus  intense. 

La  solution  proposée  par  M.  Lôwenthal  est  composée  de  48  grammes 
d'acide  tartrique,  de  288  grammes  de  carbonate  de  soude,  de  16  gram- 
mes de  sulfate  de  cuivre  et  d'un  litre  d'eau. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chenue ^  t.  lxxvii,  p.  336. 1859  No  Ifi. 
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Pf»^^  l^wri^MOBBattre  la  iprésenee  *^<i«e  fpèa»peMte  ^ivanillé 
d'CiMeiice  ^e  nui^ifftiar^  dUu^s  des  llqneiini  jmneim^.911  «leoelHliieS) 

par  M.  PllICIJli  (1). 

Lorsqu'on  traite  l'essence  de  moutarde  à  l'ébullition  par  les  alcalis 
caustiques  ou  les  terres  alcalines,  il  se  forme  duçulfured'allyle,  du 
sulfure  et  du  carbonate  de  Talcali  employé,  et  il  se  dégage  de^  l'animp- 
niaque 

(C6H5,C?AzS)  +  3(K0,H0)  --  CeRSS  +  KS  +  ,2(C02JKO)  +  AzH3. 

C'est  sur  cette  réaction  qu'est  fondé  le  procédé  que  M.  Pincus  appli- 
que à  la  recherche  de  l'essence  de  moutarde.  La  liqueur  dans  laquelle 
on  veut  découvrir  cette  essence  est  soumise  à  l'ébullition  pendant 
quelques  minutes  avec  de  la  soude  ou  de  la  potasse  caustique.  Si  elle 
renferme  de  l'essence  de  moutarde,  on  observe  les  réactions  suivantes  : 

i^  Une  bande  de  papier  de  tournesol  rouge  humide,  maintenue  à 
l'embouchure  du  matras,,  bleuit  ; 

2^  Le  nitroprussiate  de  soude  donne,  dans  la  liqueur  refroidie  et  lé- 
gèrement étendue,  une  belle  couleur  pourpre; 

3®  Le  mélange  refroidi  présentera  l'odeur  caractéristique  de  l'es- 
sence d'ail. 

Si  le  liquide  qui  doit  être  soumis  à  l'examen  n'est  pas  limpide,  il 
faut  le  distiller,  et,  dans  ce  cas,  lorsque  le  dissolvant  est  de  l'alcool,  y 
ajouter  une  grande  quantité  d'eau,  et  continuer  l.a  (Jistilï^tlon  jusqu'à 
ce  qu'une  partie  de  l'eau  ait  passé  dans  le, récipient. 

IKiflAffe  do  l'AOlde  hlppiiriqae  par  la  méthode  des  volumes^ 

par  M.  R.  ^IVmSVVEli  (2). 

Les  solutions  neutres  des  hippurates  alcalins  donnent,  comme  on 
sait,  avec  le  perchlorure  de  fer,  un  précipité  volumineux  couleur  isa- 
belle  et  qui  est  complètement  insoluble  dans  l'eau.  Dans  l'eau  bouillante 
ce  précipité  se  transforme  en  une  masse  brune  résineuse.  L'alcool 
.];K)uill£|nt  le  dissout  en  grande  quantité,  et  après  le  refroidissement  il 
^e. sépare  des  aigrettes  de  cristaux  rouges,  qui  constituent  des  prismes 
rhom})oï(laux  obliques.  Séché  à  100^,  ce  précipité  renferme  : 

C5*H**Az30i»,Fe*03. 

(i)  Journal  fur  praktisnhe  Chemiey  t.  lxxviii,  p.  112. 1859.  N*»  17  et  18. 

(t)  Bulletin  de  SainUPéternbourg.  Classe  physico-matbéntatique,  t.  zvii, 
p.  500. 

n.  —  CHiM.  p.  5 
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C'est  sur  Yïnsolnhîlité  dt>:  te  er.mpoâé  *Un^  ooe  liqaeor  oeotre  qoe 
raateur  foode  «o  pnKédé  de  dûe^e  de  Tacide  hippfnn^e.  S'agit- 
il  de  doser  cet  aeîde  d;ioâ  rahae.  îl  faat  commeoeer  par  débarrasser 
ceOe-ei  de  Tacide  pbosphoriqne  qa'elle  renferme.  Oo  y  aloate  pour 
cela  du  nitrate  de  baryte  et  de  la  baryte  caostiqae.  Od  filtre,  on 
Memtraiùte  e3tr<Ument  la  liqueur  filtrée  par  Tacide  nithqce,  et  dans  nn 
▼olome  détermina  de  cette  liqueur  neutre,  correspondant  à  on  Tolome 
cooDu  d^uhne,  on  ajoute  arec  précaution  une  solution  titrée  de  par- 
cblorure  de  fer.  On  s'arrête  dés  qu'une  goutte  de  la  liqnenr,  déposée 
sar  on  papier  imprégné  de  prussiate  de  potasse,  y  fait  naître  une  tacbe 
bleoe. 

La  solution  de  perchlorure  de  fer  est  préparée  en  diasohant  dans 
l*adde  cblorbydriqoe  nn  pmds  donné  de/er  pur  et  en  dirigeant  dn 
cblore  dans  la  solution.  On  peut  ansâ  titrer  la  solution  de  pcrchkinire 
de  1èr  dont  on  ne  connaît  pas  le  degré  de  concentration  en  précipitant 
eiactement  par  cette  solution  une  solution  diacide  bipporiqne,  renfer- 
mant nn  poids  connu  d'acide  pur. 
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sTecles 
et  avec  rétoiii,  le  ptoMto,  le  miiM, 
e<  le  eadMtaM,  par  M.  B.  !f  ACSEI.  (1). 


L'auteur  présente  un  résumé  historique  des  trayanx  des  divers  chi- 
mistes qui  ont  éfudié  les  combinaisons  des  radicaux  alcooliques  soit 
ayec  les  corps  simples  du  groupe  du  phosphore,  soit  avec  les  métaux. 


Mote  tmr  «ne  eeatMaataMi  de  eyaawre  île  ■lerewre  avee  r»eéteiiltrUe, 

par  M.  •.  nEStSE  (2). 

-  • 

Le  cyanure  de  mercure  en  poudre  fine  se  combine  avec  Tacétoni- 
trile  et  se  transforme  en  une  mass6  cristalline,  dans  laquelle  on  peut 
reconnaître,  quand  -elle  a  été  abandonnée  pendant  un  mois  dans  un 
vase  clos,  de  petites  tables  rectangulaires.  A  l'air  humide,  ces  cristaux 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  ulxtu,  p.  ^12. 1850.  N«*  15  et  16. 

(2)  Annaien  der  Chenue  und  Pharmacie j  t.  cx^  p.  302.  [Nout.  sér.^  t.  xxziv. 
Mai  1859. 
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perdent  de  l'acétonitrile  et  s*effleurissent  en  une  poudre  blanche.  Sous 
la  cloche  à  dessécher  ils  peuvent  perdre  tout  le  nitrile  qu'ils  renfer- 
ment. 

Chauffés  dans  un  tube,  ils  donnent  un  sublimé  de  mercure  et  de 
cristaux  blancs. 

Exprimés  rapidement  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  ils  ont 

donné  à  l'analyse  une  quantité  de  mercure  répondant  à  peu  près  à  la 

formule  : 

CWAz  +  4HgCy. 

Bemarqnes  sur  le  parabeuBOI  et  les  iMimères  de  la  térèteenthloe, 

par  M.  CHCBCn  (i). 

Le  sulfobenzolate  d'ammoniaque  C<2H5,NH4,2S03  fournit  à  la  distilla- 
tion sèche  du  sulfate  d'ammoniaque,  du  sulfobenzol,  de  la  sulfophé- 
nylamide  et  30  %  environ  de  benzol  (benzine)  bouillant  exactement  à 
80«,8. 

En  traitant  le  parabenzol,  hydrocarbure  extrait  de  l'huile  de  houille, 
par  l'acide  sulfurique  fumant,  on  obtient  un  acide  sulfobenzolique 
dont  les  sels,  isomères  avec  ceux  de  l'acide  ordinaire,  en  diffèrent  ce- 
pendant par  leurs  propriétés  physiques.  Le  parabenzol  (bouillant  à  97^5), 
Tacide  et  les  sels  qu'ils  forment,  ont  été  déjà  décrits  par  l'auteur  (2). 
Dans  le  mémoire  que  nous  résumons  il  étudie  l'action  de  la  chaleur 
sur  le  parasulfobenzolate  d'ammoniaque.  Celui-ci  se  comporte  exacte- 
ment de  la  même  manière  que  le  sulfobenzolate  ordinaire,  mais  le  pro- 
duit essentiel  de  sa  décomposition  est  du  parabenzol  bouillant  à  97^,5, 
et  non  du  benzol.  La  régénération  de  ce  corps  prouve  la  différence  qui 
existe  entre  les  dérivés  sulfuriques  des  deux  hydrocarbures,  et  montre 
qu'entre  des  carbures  isomères  la  différence  est  plus  profonde  qu'on  ne 
le  croit  généralement. 

L'auteur  fail  remarquer  ensuite  que  si  l'on  compare  les  huiles  essen- 
tielles isomères  de  la  térébenthine,  on  en  trouve  treize,  savoir  :  le  té- 
rébène,  l'essence  d'athamanta,  de  bouleau,  de  camphre  de  Bornéo, 
de  Wintergreen,  de  persil,  de  genièvre,  de  sabine,  de  thym,  de  valé- 
riane, etc.,  qui  bouillent  à  i60^.  D'un  autre  côté  il  en  est  six  qui  bouil- 
lent à  175*  :  ce  sont  celles  de  camomille,  de  carvi,  de  citron,  d'elémi 
et  de  romarin,  auxquelles  il  faut  ajouter  Tisotérébenthène.  Enfin  l'hy- 
drocarbure de  l'essence  de  girofle  bout  à  143°,  et  l'on  aurait  ainsi 

(1)  Philosophical  Magazine  [4],  t.  xvui,  p.  522.  N«  123. 

(2)  Philosophical  Magazine  [A],  t.  ix,  p.  256. 
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%  séries  ^esnices  ÎB^jtD^r\qutg&.  EziTe  les  fcinis  d'fbollîtion  de  la 
^rmuftre  et  de  la  deuxième  série  on  oi-ci^le  use  dîfféreiice  de  15*, 
cstre  ceax  de  la  deoxîèiDe  et  de  la  tr:-citèiDe  une  éiEér^nce  de  17%  et 
Yoa  érÀl  remarqaer  qu'entre  ks  pi^m^  d'ébcDîtioa  dn  bémol  et  du 
^rabemol  oo  troure  une  dî?::rence  à  ç-eu  près  «^ale  (1^,7]. 

L'égalité  de  ces  différences  ne  paraît  pas  arcidenteHe,  car  en  (rac- 
tionnant  l'huile  de  houille.  Tauteur  a  tEoîé  un  carbure  bouillant  à 
11^,3.  qu'il  a  d'abord  conâdére  coccme  du  batyle.  mais  qui^  d'après 
faction  que  lui  font  subir  Taeide  nitrique,  l'acide  sulfurique.  etc.,  pa- 
fait  être  an  toluol  ce  que  le  parabeniol  est  an  benioL  hypothèse  rendue 
probable  par  la  dilTèrence  des  points  d'ébulMtion .  qui ,  entre  le  toluol 
et  ce  carbore,  est  préds^hnent  de  1-V.'^ 


3UL  Will  et  Rhodius  (2)  axaient  obtenu  par  Faction  de  l'iode  dissous 
dans  riodure  de  potassium,  sur  Tessence  d'anis,  une  pondre  blanche 
non  cristalline,  à  laquelle  ils  avaient  attribué  ia  formule  C?%*HH, 
mais  que  Gerhardt  (3)  supposait  être  identique  arec  l'anisoîne. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  ce  corps,  dont  toutes  les  propriétés  sont 
identiques  arec  celles  de  ranisoïne,  possède  aussi  la  composition  de 
cette  dernière  substance.  Le  composé  chloré  obtenu  par  M3L  Mlll  et 
Rhodius,  en  faisant  agir  le  chlore  sec  sur  le  produit  qu'ils  avaient  ob- 
tenu, paraît  être  la  bichlorani:30îne. 

méwUé»  mtétjn^m^n  des  a«Mc«  pM>iiU<«c  e<  MdieyIHpie, 

par  ■•  ■.  «e  CSIUi  (4). 

En  chauffant  les  acides  phlorétiqne  et  salicylique  avec  dn  chlorure 
d'acétyle,  on  obtient  après  refroidissement  une  masse  cristalUne,  qu'on 
purifie  par  une  seconde  cristallisation  dans  l'alcool  étendu. 

L'acide  aeétylphlorétique  ainsi  formé  constitue  des  prismes  feutrés  in- 
colores d'un  éclat  vitreux,  à  réaction  adde,  solubles  dans  Téther,  et 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  : 

C*8(C*H302)H906. 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxvii,  p.  490.  18â9.  N<m  15  et  16. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxv,  p.  230. 

(3;  Gerhardt,  Chimie  organique^  t.  m,  p.  355. 

(4)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cvii  P- 180.  [Nouv.  sér.,  t.  nzvi.] 
Novembre  1859. 
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Il  donne  avec  Tacide  azotique  un  dérivé  nitré  cristallisant  dans  l'ai- 
cool  en  belles  lames  jaune  d*or  et  renfermant  : 

Ct8(C4H30î)(AzO^)«H70«. 

Vacide  acétylsalicylique  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  groupées, 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Avec  le 
perchlorure  de  fer  il  donne  la  réaction  de  l'acide  salic^lique.  Il  ren- 
ferme : 

Ci*(C*H30«)H506. 

Ce  corps  est  isomérique  avec  l'acide  insolinique. 

Traité  par  l'acide  azotique,  il  a  donné  des  cristaux  dont  la  composi- 
tion indique  qu'il  s'est  formé  une  combinaison  ou  un  mélange  de  deux 
produits  nitrés  : 

C4*(C4H30«)(AzO*)«H30fi( 
C**{C*H30«)(AzO*)H*06  j 

On  a  obtenu  des  combinaisons  analogues  aux  précédentes  par  Vslo 
tion  du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  mêmes  acides. 

AettoB  da  sise  «iir  l'Iodare  d'éthylène,  par  BIBI.  S.  0.  ^TASKIilTM 

ei  €.  DIS  THAJIM  (1). 

Le  zinc  étant  mis  en  présence  d'une  solution  éthérée  d'iodure  d'éthy- 
lène  décompose  ce  corps  à  la  température  ordinaire  et  met  en  liberté 
de  l'éthylène.  Le  mercure,  le  sodium  et  l'arsenic  agissent  d'une  ma- 
nière analogue.  Le  sodium  donne  en  même  temps  un  corps  bleu  foncé 
que  les  auteurs  regardent  comme  une  modification  particulière  de 
l'iodure  de  sodium* 

La  liqueur  des  Hollandais,  dissoute  dans  l'étber,  n'est  attaquée  par  le 
zinc  ni  à  froid  ni  à  la  température  du  bain-marie.  Le  sodium,  cbaufifé 
au-dessous  de  son  point  de  fusion,  la  décompose  en  dégageant  de  l'é- 
thylène. A  une  température  plus  élevée  la  réaction  est  très-vive  et  peut 
occasionner  des  explosions  dangereuses. 

Les  auteurs  tirent  de  leurs  expériences  cette  conclusion,  que  l'éthy- 
lène est  le  radical  de  l'iodure  d'éthylène  et  par  conséquent  aussi  du 
glycol ,  que  l'on  peut  obtenir  avec  l'iodure  d'éthylène,  et  avec  lequel 
on  peut  régénérer  ce  corps.  La  conclusion  est  juste,  mais  elle  n'est 
point  nouvelle. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  gxii,  p.  301.  [Nouv.  sér.,  t.  xuvi.] 
Novembre  1850. 
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•ynlhèse  du  «lyeol  avee  l^oxyde  d'élhylène  et  Teaii, 

par  M.  Ad.  irURTZ  (1). 

L'oxyde  d'éthylène  (2)  se  combine  directement  à  Teau  pour  régé- 
nérer Je  glycol.  On  opère  cette  synthèse  (3)  en  chauffant  pendant  quel- 
ques jours  les  deux  matières  dans  un  matras  très-fort  et  scellé  à  la 
lampe.  Le  produit  de  la  réaction  possède  une  saveur  sucrée,  et  il  est 
très-facile  d*en  séparer  du  glycol  par  distillation  fractionnée.  Lorsque 
le  glycol  a  passé,  le  thermomètre  s'élève  jusque  vers  300®.  Ce  qui  passe 
vers  250®  est  le  corps  que  M.  Lourenço  a  décrit  sous  le  nom  d'éther 
intermédiaire  du  glycol  (4).  Ce  composé  s'obtient  facilement  lorsqu'on 
chauffe  pendant  plusieurs  jours  de  l'oxyde  d'éthylène  avec  le  glycol. 
Les  deux  corps  se  combinent  directement  et  en  plusieurs  propor- 
tions. L'auteur  a  obtenu  ainsi  les  combinaisons  -G^H^^^^  (éther  inter- 
médiaire de  M.  Lourenço)  et  -G^H^^O^*,  qu'il  nomme  alcool  diéthyléni- 
que  et  alcool  tnéthyléniqtie.  Les  équations  suivantes  expriment  le  mode 
de  formation  de  ces  corps  : 

^m^  +  ^H6^  =  ^*Hto<>3 

Oxyde  Glycol.  Alcool 

d'éthylène.  diéthyléniqae. 

Oxyde  Glycol.  Alcool 

^  d'éthylène.  triéthyléniqne. 

L'alcool  tiiéthylénique  est  un  liquide  visqueux,  incolore,  nullement 
sucré,  bouillant  vers  290®^  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther.  11  se  forme  en  petite  quantité  dans  la  réaction  de  l'oxyde  d'éthy- 
lène sur  l'eau.  On  le  voit,  dans  cette  réaction,  1,  2  ou  3  atomes  d'oxyde 
d'éthylène  se  combinent  à  un  atome  d'eau  pour  former  des  composés 
de  plus  en  plus  compliqués,  mais  pourtant  très-simples  dans  leur  con- 
stitution : 

(1)  Comptes  rendus f  t.  xlii,  p.  813.  Novembre  1850. 
(3)  Réperiéire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  222. 

(3)  Je  tiens  à  préciser  le  sens  que  j'attribue  au  mot  synthèse.  Ce  mot  marque  Tidée 
d'une  combinaison  directe  des  deux  corps,  sans  qu'il  y  ait  formation  et  éiimina" 
tion  d*un  autre  corps.  D'après  cette  définition,  la  combinaison  de  la  potasse  avec 
Tacide  acétique  ne  se  fait  pas  par  voie  de  synthèse,  mais  par  double  décomposi- 
tion, et  Ton  conçoit  qu*un  trèsngrand  nombre  de  réactions,  bien  que  donnant  lien 
à  des  complications  moléculaires,  ne  constituent  point  des  synthèses  proprement 
dites  toutes  les  fois  qu'elles  déterminent  la  formation  et  l'élimination  d'un  autre 
corps,  tel  que  l'eau  ou  l'acide  chlorhydrique,  etc.  a.  w. 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  36. 
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-G^H*^  +  H2^  =  ^m\^  dérivé  du  type    îSl^î 

Oxyde  _,"  ;  "I 

d'éthylène.  Glycol. 

^m  m 

2^H^  +  H2^  =  ^^H*}-^  dérivé  du  type    H»}^ 

Oxyde  H«'  H*) 

d'éthylène.  ^cool 

diéthylénique. 

3^2H4^  +  Hi^  =  I^hÎJ^*  dérivé  du  type    j^jj^* 

d'éth/lène.  H*/  H«) 

Alcool 
triéthyléniqne. 

Tous  ces  corps,  obtenus  en  définitive  par  voie  synthétique,  à  Taide  du 
gaz  oléfiant ,  jouent  le  rôle  d*alcools  ;  l'auteur  a  déjà  obtenu  et  ana- 
lysé  les  combinaisons  qu'ils  forment  avec  l'acide  acétique  (1). 


Syniliè^e  de  iMMes  oxygénées,  par  M.  Ad.  mnoiTK  (2). 

De  môme  qu'il  s'unit  directement  à  l'eau,  l'oxyde  d'éthylène  se  com- 
bine directement  à  l'ammoniaque.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'oxyde  d'éthy- 
lène à  une  solution  aqueuse  et  concentrée  d'ammoniaque,  les  deux 
corps  réagissent  l'un  sur  l'autre  à  la  température  ordinaire.  Le  liquide 
s'échauffe  et  entre  en  ébullition.  Quand  la  réaction  est  terminée  on 
évapore  le  liquide  ammoniacal  au  bain-marie,  et  on  sature  par  l'acide 
chlorhydrique  le  résidu  sirupeux  et  fortement  alcalin  qui  reste  après 
l'évaporation.  Convenablement  concentrée,  la  liqueur  neutre  fournit 
deux  sels,  savoir: 

Un  chlorhydrate  cristallisable  en  beaux  rhomboèdres,  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  daris  l'alcool  et  renfermant  ^*Hi'*Az^3,HCl.  Ce 
chlorhydi'ate  se  combine  au  chlorure  de  platine  pour  former  le  chlo- 
rure double  €fiH*5Az0^3,HCl,PtC12. 

Un  chlorhydrate  incristallisable,  et  formant  avec  le  chlorure  de  pla- 
tine de  magnifiques  prismes  rhomboïdaux  d'un  rouge  orangé,  et  ren- 
fermant ^4H4iAz^,HCl,PtC12. 

On  le  voit,  les  bases  dérivées  de  l'oxyde  d'éthylène  renferment  tous 
les  éléments  de  2  ou  de  3  atomes  de  ce  corps,  unis  à  tous  les  éléments  de 

(1)  Voir,  pour  plus  de  détails,  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  annexé  à  la 
présente  livraison  (séance  du  9  décembre  1850). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  xlix,  p.  898.  Décembre  1859.  —  Bulletin  de  la  Société 
chimique^  séance  du  9  décembre,  p.  112. 
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1  atome  d'ammoniaque,  sans  qull  y  ait  fôimation  et  élimination  d'eau. 
Elles  prennent 'naissance  en  vertu  des  réactions  suivantes: 

2^B*^  +  AzH3  =  I^H^oj^"^  =  ^*Hi«Az^« 

3^îfl*^  +  AzH3  =  €âH4^lAzH3  =  ^efliSAz^'  ' 

L'auteur  faitTèmarquer  qu'elles  ne  s^  point  engendrées  par  substi- 
tution, con^m^  les  aimnonia^Ués  cètnposées  aujourd'hui  cônàues,  et 
qu'elles  sembllsiit  fournir  un  point  d'appui  expérimental  à  une  ancienne 
idée  de  Berzelius,  qui  admettait  que  lés  'alcaloïdes  renferment  de  l'am* 
moniaque  toute  formée.  Nous  savons  qu'il  n'en  est  point  ainsi  pour  les 
airitïibnîâqwes  cOtoj^bsées  ;  -malà  les  baéèJs  oxygéhéëé"dérivéés'de  Toiyde 
d'étfcylène'  étaht  formées  par  synthèse' directe;  peliveùt  renferthér  eu* 
effet  le  groupe  ammoniacal  iàfact  (i). 


Aetlon  de  l'Iodorerme  sur  le  sulfoçyanare  ile-|iet««»liuBf 

par  M.  HIJ^èlwkTZ  (2). 

L'iodoforinék^t  sui'lë  sulfocyànuré'dé  potassium  lorsqu'on  le  chauffe 
au  bahi-mari'eavéé'cé'côirpéeti 'solution' 'aTcooliiJtie  dstnsun  tube  scellé. 
LorèkfU'on  ouvre' le? 'tiibe  il  se  dégage  un  gaz,  et  le  liquide  décanté  de* 
rioddré  dé  potassium  et  distillé  répand  uùe  forte  odeur  de  raifôîrt. 

Hl      , 

(1)  bd  podrraît  Ic^  rà'i^p6i*ter  aii'typè  ammoniacal  H5Az,  en  supposant  quelles 

atomes  d'hydrogène  de  l'ammoniaque  peuvent  être  remplacés  par  le  groupe  n^o-  ' 
noatoin*iue  (^»H»-9^}',  fwtfié^par  l'uàiAi  dîreéte'de  [^«H*^]»'' avec'l  'atome  d'V" 
drogëne  : 

l4*B*#r  +  H}A2  ^  (^H^^rjAï  • 

Ma»  il!  semble  éncoF»  plus iltafcurel  de  les  falire  dériver  û&'ti/pét  niiW^s  foffnîéi'^ 
par  la  condensation  des  éléments  àe  Teau  et  de  Tammoniaque; 

Type. 
IH8  Az  H3     Az 

"   ^*         (h>  Az  H«    )Az 

s 

{2)  Annnle^i  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxii,  p.  184*  [Nouv.  sér.,  T.  zxxvi.] 
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Veikii  lè'troirble'et  en  sépare' dès  gouttelettes  huileuses;  cepeàdanl  là' 
plus  grande  paHie  du  produit  reste  dissoute  dans  ralcool  étendu.  Gë  ^ 
céf^^ra^%ntie  pÀë'kvëc  l'aâii^oiïfâf^eVaùitôifaèilleméiif 'què'H'é^ei^idB 
de  motlfkrde,  une  combrùaisoh'cristaUisée, 

Siîr  q«elq«e«  eombliuil«oiM  «aotées^  par  M.  J.  G.  CiElVTEIJB  (1). 

L'auteur  regarde  les  corps  suivants  comme  des  combinaisons  ami- 
dles,  dans  lesquelles  Tacide  retient  sa  molécule  d*eau  basique.  Voici 
les  formules  qu'il  donne  pour  ces  combinaisons  : 

Sulfate  d'ammoniaque  HAd,SO^,HO 

Sulfate  acide  d'ammoniaque  HAd,2(S03,HO) 

Ammélide  CyAd,CyO,HO 

AÔide  mellonique  CyAd,3(CyO,HO) 

OflEamide  CAd.CO^ 

Acide  oxamique  CAd,CO«  +  (CO*  +  CO)HO 

Ces  formules  suffisent  pour  donner  une  idée  du  point  de  vue  auquel 
s*esf  placé  l'auteur.  Nous  reconotmandons  surtout  à  l'attention  des  chi- 
niistes  la  formule  de  l'oxamide,  qui  représente  une  combinaison  d'a- 
cide carbonique  avec  une  ammoniaque  dans  laquelle  i  atome  d'hydro-* 
gène  est  remiplacé  par  1  atome  de  carbone. 

L^autéur  donne  ensuite  une  longue  série  de  formules  rationnelles" 
qui  expriment,  selon  lui,  la  constitution  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide 
urique  et* de  ses' 'dérivés. 

Il  tétmo'ine  par  des  rëniarques  sur  la  constitution  de  l'acide  cyànù- 
riqùe,  et  sur  celle  des  combinàfsons  de  l'ammoniaque  avec  les  chlo-' 
rures  de  soufre. 


Aellon  de  l^aelëe  ehtorliydrlqne  mee  mur  riiydrebensAMildeY 

par  M.  EKMAM  (2). 

L^'hydrbbenzàîtttde  absorbe  l'acide  chlorhydrique  sec  en  s'ééhauf- 
fâflt'/et  se  transforme  en  une  masse  visqueuse  translucide,  jaunâtre,' 
qiïé'l'eîBLd  tiOébnipose  immédiatement  en  sel  ammoniac  et  en  hydrure 
de  benzoylel'Dteux  équivalents  d'acide  chlorhydrique  se  fixent  sur  un 
é^isfilent  d'hydrobenzamide;  en  même  temps  il  se  forme  un  corps 
qWl'Tsè'Vôlatïïise  lentement.  Tout  l'azote  se  trouve  dans  le  résidu  non 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemiey  t.  lxxviii,  p.  129.  185».  N»  19. 
2kii2î?^^3/*'  CA«w»>  und  Pharmacie^  T.  Gxii,  p.  151  [NÔuT.  sér.,  t.  xxxvi.] 
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volatil.  Ce  dernier  n*est  pas  altéré  par  Téther  anhydre  ;  mais  Talcool 
absolu  le  dissout  en  laissant  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  distille  Thydrobenzamide  saturée  d*acide  chlorhydrique 
sec,  on  recueille,  de  160  à  230°,  une  huile  jaunâtre  ;  il  se  sublime  en 
même  temps  dans  le  col  de  la  cornue  des  cristaux  blancs.  L*huile,  re- 
distillée à  170°  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  bout  seule  à  210°; 
elle  est  limpide  et  possède  une  odeur  faible  mais  agréable,  analogue 
à  celle  du  benzonitrile.  D'après  les  analyses  et  d'après  l'action  qu'exerce 
sur  lui  la  potasse  alcoolique,  ce  liquide  parait  être  un  mélange  de 
benzonitrile  et  de  chlorure  de  toluényle. 

Le  résidu  resté  dans  la  cornue,  traité  par  l'alcool  absolu,  se  dissout 
Bn  grande  partie. 

La  portion  insoluble  ne  diffère  pas  des  cristaux  sublimés  pendant  la 
distillation.  Purifiée  par  lavage  à  l'alcool  et  par  une  nouvelle  cristal- 
lisation dans  l'alcool  éthéré,  elle  constitue  de  petites  écailles  minces, 
fusibles  à  205°,  bouillant  au-dessus  de  290°,  et  se  condensant  en  gout- 
telettes huileuses  qui  cristallisent  par  le  refroidissement. 

Les  analyses  que  l'auteur  a  faites  de  ce  corps  s'accordent  assez  bien 
avec  la  formule  C^^Hie^z^,  qui  est  celle  de  la  lophine,  substance  dont 
le  nouveau  composé  serait  un  isomère.  En  effet,  il  ne  possède  point, 
comme  la  lophine,  des  propriétés  basiques  ;  car  il  ne  se  combine  pas 
avec  l'acide  chlorhydrique.  Une  solution  alcoolique  de  potasse  ne  l'al- 
tère pas  à  l'ébullition. 

L'acide  azotique  concentré  le  dissout  en  donnant  naissance  à  une 
combinaison  nitrée  que  l'eau  précipite  sous  forme  d'une  poudre  jaune 
soluble  dans  l'éther,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  froid.  La  com- 
position de  ce  corps  paraît  correspondre  à  la  formule  : 

C*2Hi4(AzO*)2Az«. 

La  liqueur  alcoolique  séparée  du  composée  G**H*^Az*, -additionnée 
d'eau  chaude  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  commencement  de  précipita- 
tion, et  distillée  -pour  chasser  l'alcool,  abandonne  successivement 
une  résine  noire  en  petites  masses,  un  précipité  cristallin  jaunâtre, 
une  huile  jaune,  et  enfin  des  masses  cristallines  sphéroïdales. 

Le  précipité  cristallin  jaunâtre  est  formé  de  chlorhydrate  de  lophine 
dont  on  extrait  facilement  la  base,  après  purification  et  traitement  par 
l'ammoniaque.  Ce  chlorhydrate  renferme  2  équivalents  d'eau,  qu'il 
ne  perd  pas  complètement  à  120°;  à  cette  température,  une  partie  de 
l'acide  chlorhydrique   commence  à  se  volatiliser.  Le  chlorhydrî^te 
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forme  avec  les  chlorures  d'or  et  le  platine  des  sels  cristallisés,  renfer- 
mant: 

C«H4«Az«,HCl,AuC13  et  C«H««Az«,HCl,PlCl«  +  5H0. 

La  portion  huileuse  et  les  cristaux  déposés  en  dernier  lieu,  soumis  à 
une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool  étendu,  ont  donné  des  ai- 
guilles dont  la  composition  6e  rapporte  à  la  formule  : 

C«Hi»Az2,HCl  +  2H0. 

Le  sel  de  platine  de  ce  composé  renferme  ausi  deux  équivalents 
d'eau.  La  base  qu'on  a  extraite  du  chlorbydi*ate,  parfaitement  sem- 
blable à  la  lophine,  ne  fondait  qu'à  270°. 

Le  corps  huileux,  dissous  dans  l'alcool  et  traité  par  un  excès  de  po- 
tasse alcoolique,  par  l'acide  carbonique  et  par  l'éther,  a  donné  par 
révaporation  de  la  solution  éthérée  une  base  cristallisant  dans  l'alcool 
en  petites  aiguilles  et  fusible  à  200^. 

L'analyse  a  fourni  pour  ce  corps  des  nombres  se  rapprochant  de 
ceux  qu'exige  la  formule  C**H*<^Ai*. 

Enfin  les  eaux  mères  aqueuses,  par  une  nouvelle  concentration,  ont 
laissé  déposer  une  couche  huileuse  qui  s'est  prise  en  cristaux  par 
l'agitation.  Ces  cristaux  ont  été  purifiés  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion dans  l'alcool.  Us  constituent  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base 
C?*H**Az*,  dont  le  sel  de  platine  renferme 

C?8H«Az«,HCl  -f-  PtCl«  +  2H0. 

Ce  dernier  se  dépose  d'abord  sous  forme  d'une  résine  qui  cristallise 
peu  à  peu  en  aiguilles. 

Les  cristaux  du  chlorhydrate  ne  renferment  pas  d'eau  et  fondent  à 
220®.  Avant  300°,  ils  se  décomposent  en  un  liquide  possédant  l'odeur 
du  benzonitrile  et  en  une  substance  cristalline. 

La  base  est  amorphe,  soluble  dans  l'eau  chaude;  elle  se  dépose  par 
refroidissement  sous  forme  huileuse.  L'éther  et  l'alcool  la  dissolvent;  sa 
solution  alcoolique  possède  une  forte  réaction  alcaline. 

En  résumé,  les  produits  principaux  de  la  distillation  de  l'hydroben- 
zamide  saturée  d'acide  chlorhydrique  sont  :  le  benzonitrile,  un  corps 
neutre  isomère  de  la  lophine,  le  chlorhydrate  de  lophine,  les  chlorhy, 
drates  des  deux  bases  C«H2<>Az2  (?)  et  C^^H^^Az*,  et  une  huile  de  com- 
position encore  inconnue. 

Action  de  Valœol  sur  Vhydrobenzamide  saturée  d'acide  chlorhydrique, 
—  L'alcool  décompose  le  produit  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  l'hydrobenzamide,  en  donnant  du  sel  ammoniac  et  des  liquides 
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vbialiU,  doiït  les  principaux  sont  Tessence  d'amandes'  anlères'ef'un 
corps  bouillant  entre  205  et  215'*,  et  que  Tauteur  regarde  comme  id^tl- 
tique  avec  rMher*  dîèttyibenzàlique  de  M.  c'  ifihi^. 

Laprodwetièn  de  cette  substance  s'expliquerait  par  Téquation  sui- 
vante* : 

C«H»8A2«,2kCl  +  6C*H602  =  2Azfl^â'+3'E^^S|^ 

Mr*  la  ittaiilèire  Aùni  vMàé  taàmiiiué  se  eomporte'^ekWé^iieè  de 
l'éther  et  dé  rean^  par  M.  R.  i^rnmmMMT  (i). 

L'acide  tanni que  séché  au  bain-marie  perd  encore  de  iO  à  12,85% 
d'eau,  sans  qu'il  se  produise  aucune  odeur  empyreumatiquei^  lorsqu'on' 
le  chauffe  à  150^  dans  un  bain  de  chlorure  de  zinc.  Après  cette  se- 
conde dessiccation^  il  reste  pulvérulent  lorsqu'on  le  traite  par  l'éther 
absolu.  L'éther  en  extrait  de  2,08  à  3,1  i  %  de  matières  solides,  qui 
consistent  en  une  trace  de  graisse  et  de  résine,"  en  acide  tannique  et 
en  une  petite  quantité  des  acides  gallique  et  ellaglque.  Pouf  obtenir 
de  l'acide  tannique 'parfaitement  pur,  il  est  donc  utile  de  traiter  l'acide 
séché  à  1.)0<>  par  de  l'éther  absolu. 

Pour  peu  que  l'acîde  tannique  ou  l'éther  rcfaferment  '  une  trace 
d'eau,  l'acide  s'empare  avec  avidité  de  cette  eau  et  forme  avec  environ 
son  volume  d'éther  un  liquide  sirupeux,  au-dessus  duquel  se  trouve 
l'éther  employé  en  excès.  Lorsque  la  quantité  d'eau  est  très-petite,  il 
se  produit,  au  lieu  d'un  sirop,  une  masse  offrant  une  consistance  très- 
épaisse. 

Lèliquide  sirupeux  en  question  n'est  autre  chose  que  la  couèhe  in- 
férietire  que  l'on  obtient  dans  la  préparation  de  l'acide  tannique  par 
le  procédé  de  M.  Pelouze:  C'est  une  dissolution  '  d'éthef  danà  l'acide 
tannique  hydraté,  analogue  à  là  dissolution  de  l'eau  dans  l'acide  ben- 
zoïque  hydraté: 

On  sait  que  danis  la  préparation  de  l'acide  tannique  on  obtient  qnet- 
quefois  3  couches. 'Les  mômes  couches  se  forment  lorsqu'on  ajoute  de 
l'éther  à  une  solution  aqueuse  et  conbentrée  d'acide  tannique  et  qu'on 
agite. 

L'auteur  a  reconnu  : 

i^  Que  la  couche  inférieure  est  une  solution  d'éther  dans  l'acide 
tannique  hydraté; 

■'-■  'i.  *»*1#  '•!  t  'kl  ' 

(1)  {tournai  fur  prdkdsche  Chemie^  t.  lxxvu,  p.'  357.  lÔoÔ^  W*  14.' 
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, 2* iQu,e;)acoucbe, intermédiaire  eçt.une  dissolution  décide  tanniqoe 
hydraté  dans  l'eau  chargée  d'éther; 

3"*  Que  la  couche  supérieure  constitue  une  solution  d'acide  tannique 
hydraté  dans  T-éther  aqueux,  solution  renfermant  en  outre  des  ma- 
tières grasses  et  résineuses,  de  l'acide  gallique,  de  l'acide  ellagique,  etc. 

ttar  la  wlasTlae,  par  M.  II.  WMJkmïïWKmi  (1). 

Ces  recherches  ont  pour  objet  la  quinoTine,  quelquefois  désignée 
sous  le  nom  impropre  d'acide  quinovique. 

Cette  substance  est  une  glucoside  qui  se  dédouble  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique  en  un  véritable  acide  qu'il  convient  de  nommer 
adde  quinovique,  et  en  un  sucre  particulier.  Pour  efiFectuer  ce  dédou- 
blement on  dissout  la  quinovine  dans  l'alcool  concentré  et  l'on  dirige 
dans  la  solution  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec.  La  liqueur 
s'échauffe,  et  il  s'en  sépare  une  poudre  cristalline  blanche  qu'on  lave 
à  l'alcool  faible  et  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans 
l'alcool  concentré.  Ce  corps  constitue  l'acide  quinovique.  C'est  une 
poudre  d'un  blanc  éclatant,  cristalline  et  légère.  Les  cristaux  appar- 
tiennent au  système  du  prisme  rhomboïdal. 

L'acide  quinovique  est  sans  saveur  et  insoluble  dans  l'eau.  Fort  peu 
soluble  dans  l'alcool  froid,  il  se  dissout  dans  une  grande  quantité  d'al- 
cool bouillant  et  ne  se  sépare  de  cette  solution  à  l'état  cristallin  que 
lorsque  la  plus  grande  partie  du  dissolvant  est  évaporée.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'éther.  Dans  l'ammoniaque  et  dans  les  solutions  alca- 
lines étendues  il  se  dissout  facilement.  Ses  solutions  possèdent  une 
saveur  très-amère.  L'acide  quinovique  est  précipité  par  les  acides 
de  la  solution  anmioniacale,  sous  forme  d'une  gelée  volumineuse. 
ChauflTé  sur  du  platine,  il  fond  et  se  prend  en  une  masse  fendillée.  A 
une  température  plus  élevée  il  se  décompose  en  émettant  des  vapeurs 
aromatiques.  5a  composition  est  exprimée  par  la  formule  C^H^SQ^.  Il 
se  combine  aux  oxydes  pour  former  des  sels. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  caustique  concentrée  à  une  solution 
ammoniacale  d'acide  quinovique,  il  se  précipite  une  substance  gélati- 
neuse qui  constitue  le  quinovate  de  potasse.  On  obtient  des  quinovates 
de  chaux  et  de  strontiane,  sous  fonne  de  précipités  gélatineux,  en  ajou- 
tant les  chlorures  de  calcium  et  de  strontium  à  la  solution  ammonia- 
cale  d'acide  quinovique.  Le  quinovate  d'argent,  obtenu  de  même  par 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gxi,  p.  182.  [Nouv.Aér.,  T.txxxv.] 
Août  1859. 


74  CHIMIE  ORGANIQUE. 

double  décomposition,  forme  un  précipité  volumineux  qui  renferme 

C48H3BAg208. 

L'acide  quinovique  constitue  un  acide  très-faible,  mais  stable.  11  dé- 
compose les  solutions  des  carbonates  alcalins  en  s'y  dissolvant.  La  solu- 
tion ammoniacale  perd  toute  son  ammoniaque  par  Tévaporation. 

Les  acides  chlorhydrique  et  nitrique,  môme  bouillants,  sont  pres- 
que sans  action  sur  l'acide  quinovique.  L'acide  sulfurique  le  dis- 
sout, mais  l'eau  le  précipite  inaltéré  de  cette  solution.  Le  perchlorure 
de  phosphore  l'attaque  et  le  liquéfie  ;  il  se  forme  du  chloroxyde  de 
phosphore.  Lorsqu'on  distille  la  matière,  celui-ci  passe  et  le  résidu  noir- 
cit. D'après  ses  caractères,  l'acide  quinovique  se  rapproche  de  l'acide 
insolinique  de  M.  Hofmann  C^^H^O^.  11  est  à  remarquer  que  les  deux 
acides  appartiennent  à  la  môme  série  homologue,  en  supposant  que  la 
formule  de  l'acide  quinovique  G^^H^^O^  soit  bien  établie. 

La  matière  sucrée  formée  en  môme  temps  que  l'acide  quinovique 
par  le  dédoublement  de  la  quinovine  reste  en  dissolution  dans  l'alcool 
en  môme  temps  que  l'acide  chlorhydrique.  Il  faut  se  hâter  de  séparer 
celui-ci,  en  ajoutant  à  la  liqueur  soit  du  carbonate  de  soude  sec,  soit 
du  carbonate  de  plomb.  Par  un  traitement  convenable  on  obtient  le 
sucre  sous  forme  d'une  masse  incristallisable,  mais  possédant  une  cer- 
taine tendance  à  se  solidifier.  Gette  substance  est  hygroscopique;  elle 
possède  une  saveur  fade,  légèrement  amère  ;  en  solution  concentrée 
elle  réduit  la  liqueur  cupropotassique.  Par  toutes  ses  propriétés,  ainsi 
que  par  sa  composition  (C*2H*2O*0),  elle  se  rapproche  beaucoup  de  la 
mannitane  de  M.  Berthelot.  Exposée  pendant  longtemps  à  la  tempéra- 
ture de  l'eau  bouillante,  elle  perd  encore  une  certaine  quantité  d'eau. 

D'après  ce  qui  précède,  le  dédoublement  de  la  quinovine  est  repré- 
senté par  l'équation  suivante  : 

C60H48016  +  2H0  =  G*8H3808  +  Ci2H«0»o. 

QuinOTÎne.  Ac.  quinoTiqne.     Mannitane? 

9vr  I*  résine  de  gaXmm^  par  M.  HliASIlMnETE  (1). 

Après  avoir  étudié  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  la  résine  de 
gaïac  (2),  M.  Hlasiwetz  a  entrepris  de  rechercher  quels  sont  les  corps 
qui  existent  tout  formés  dans  cette  résine,  et  dont  la  décomposition 
donne  naissance  au  gaïol,  au  gaïacène  et  à  la  pyrogaïacine. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phai^macie^t.  cxii,  p.  182.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Novembre  1850. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  183. 
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Il  a  reconnu  qu'une  portion  considérable  de  la  résine  peut  être  ob- 
tenue à  Tétat  cristallisé  et  se  comporte  comme  un  acide. 

Voici  comment  on  prépare  celui-ci  :  On  dissout  2  parties  de  résine 
dans  la  quantité  d'alcool  nécessaire  pour  que  la  liqueur  prenne  une 
consistance  légèrement  sirupeuse.  On  passe  à  travers  un  linge^  puis  on 
ajoute,  en  agitant  à  mesure,  une  partie  de  potasse  en  solution  alcoo- 
lique chaude.  On  abandonne  le  mélange  pendant  24  heures,  puis  on 
le  passe  à  travers  un  linge  et  on  exprime  soigneusement  le  résidu.  On 
lave  ensuite  ce  dernier  avec  de  l'alcool ,  on  filtre ,  on  exprime  une  se- 
conde fois,  et  l'on  chauffe  avec'  une  certaine  quantité  d'eau,  de  ma- 
nière à  former  une  bouillie  homogène.  On  jette  celle-ci  sur  un  filtre  et 
on  lave  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  sel  soit  parfaitement  blanc. 

Ce  sel  peut  s'obtenir  cristallisé  lorsqu'on  le  dissout  à  chaud  dans  une 
grande  quantité  d'alcool  faible. 

De  la  solution  de  ce  sel  de  potasse  dans  l'eau  chaude,  rendue  alcaline 
par  la  potasse ,  l'acide  chlorhydrique  précipite  un  acide  résineux.  Ce- 
lui-ci forme  une  masse  visqueuse  d'un  jaune  fauve.  Après  une  cristal- 
lisation dans  l'alcool ,  il  se  présente  en  écailles  nacrées,  exhalant  une 
faible  odeur  de  vanille. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'éther,  dans  l'acide  acétique,  dans  la 
potasse  étendue,  mais  non  dans  l'ammoniaque.  L'acide  sulfurique  les 
dissout  en  se  colorant  en  pourpre.  La  solution  alcoolique  donne  avec 
le  perchlorure  de  fer  une  coloration  d'un  vert  intense.  Les  agents  oxy- 
dants ne  produisent  pas  avec  ce  corps  la  couleur  bleue  caractéristique 
de  la  teinture  de  gaïac. 

Le  chlorure  d'acétyle  agit  sur  les  cristaux  en  fournisssant  un  produit 
de  substitution  qui  se  sépare  de  l'alcool  en  cristaux  grenus. 

La  solution  alcoolique  des  cristaux  donne  avec  une  solution  alcoo- 
lique de  soude  un  précipité  d'un  sel  de  soude  qui  peut  être  purifié 
comme  le  sel  de  potasse. 

L'acide  résineux  que  renferment  ces  sels  paraît  être  bibasique. 

Sur  le  ptaénonène  de  la  renneniAMoii^  par  M.  0CIIIJNCK  (l). 

Dans  une  lettre  adressée  aux  éditeurs  du  Philosophical  Magazine, 
M.  Schunck  annonce  que  le  premier  il  a  découvert  la  présence  de  l'acide 
succinique  dans  les  produits  de  la  fermentation  du  sucre.  —  Dans  un 
mémoire  présenté  à  la  société  littéraire  et  philosophique  de  Manches- 
ter, mémoire  inséré  en  avril  1854  dans  les  mémoires  de  cette  société 

(1)  Philosophical  Magazine  [41,  t.  xviu,  p.  340,  Novembre  1859.  N»  340. 
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■^t  dans  le  Phil&sûpkieal  Magasine  (numéfo  de  septembre  4ftS4),  i'auieur 
a  décrit  quelques  expériences  reUtives  à  l'action  da  fénnent  de  garance 

.fior  le  sucre.  Parmi  les  produits  de  la  fermentation  ainsi  obtenue^  il  a 
pu  reconnaître,  outre  l'acide  carbonique  et  l'alcool,  un  acide  ayant 
toutes  les  propriétés  et  la  composition  de  l'adde  succinique,  mais  il 
ajoutait  alors  :  «  Il  reste  encore  incertain,  et  ce  point  est  du  plus  haut 
intérêt,  de  saToir  si  la  formation  de  l'acide  succinique  au  moyen  du 
sucre  est  un  effet  spécifique  dû  à.rérythrozyme  (ferment  de  garance) 
ou  si  cet  effet  est  commun  aux  autres  ferments,  tels  que  la  levure  de 
bière  et  l'émulsine.  Je  n'ai  rien  de  certain  à  dire  à  ce  sujet;  je  me 

.  borne  à  des  considérations  générales,  et  je  conclus  en  disant  qu'il  n'est 
pas  improbable  que  d'autres  ferments  soient  capables,  dans  des  circon- 
stances particulières,  de  produire  cet  acide  au  moyen  du  sucre.  » 

L'auteur  fait  remarquer  en  outre  que  le  gaz  produit  par  la  fermen- 
tation du  sucre  au  moyen  de  l'érythrozyme  renferme  des  quantités 

,  notables  d'hydrogène. 
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0ar  la  nmiure  ehUnlqne  de  la  soie,  par  M.  A.  irottEI«  Jeaae  (l). 

Les  recherches  de  l'auteur  sur  la  nature  de  la  soie  l'ont  conduit  aux 
résultats  suivants  :  Lafibroïne  de  la  soie,  soumise  à  l'analyse,  donne 
des  nombres  qui  conduisent  à  la  formule  C^H^^Az^O*?.  Dissoute  dans 
l'acide  nitrique,  puis  traitée  par  l'ammoniaque,  elle  donne  un  produit 
jaune  correspondant  à  la  formule  C^H^^az^o®.  Plus  on  prolonge  l'ac- 
tion de  Tacide  nitrique  sur  la  fibroïne  de  la  soie,  plus  les  produits  for- 
més se  rapprochent  de  la  composition  de  l'acide  oxalique.  Toutes  les 
fois  que,  l'action  n'ayant  pas  été  poussée  trop  loin,  on  précipite  la 
fibroïne  de  ces  solutions,  le  précipité  présente  une  forme  filamenteuse. 
D'après  sa  composition,  la  fibroïne  occupele  sommet  de  la  série  des  corps 
protéiques,  série  à  Tune  des  extrémités  de  laquelle  on  doit  placer  les 
véritables  protéines  produites  par  diverses  métamorphoses  dans  l'orga- 
nisme même,  tandis  que  l'autre  extrémité  de  la  série  est  occupée  par 
les  corps  protéiques  produits  par  voie  de  sécrétion. 

;(i)  Buchner's,  Neues  Repertorium^  t.  viu,  p.  1. 
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9ur  l'aeleiilomre  de  méléiilam  e(  l'alaii  d'aeMe  «èléiilqne) 

par  M.  Bodolphe  ^iTEBEB  (i). 

L'acichlorure  de  sélénium  prend  naissance  par  la  réaction  du  chlo- 
rure  de  sélénium  sur  l'acide  sélénieux. 

Le  chlorure  de  sélénium  SeCi^,  préparé  par  l'action  du  chlore  sur 
le  sélénium,  est  introduit  dans  un  tube  bouché  et  recourbé  à  angle 
droit.  Par-dessus  le  chlorure  on  dispose  un  égal  volume  d'acide  sélé- 
nieux préalablement  sublimé  ;  on  chauffe  ensuite  modérément  la  partie 
du  tube  où  se  retrouve  l'acide  sélénieux ,  et  enfin  la  partie  inférieure 
du  tube.  Dès  que  les  vapeurs  du  chlorure,  plus  volatil  que  l'acide,  se 
trouvent  en  contact  avec  celui-ci,  il  se  forme  des  vapeurs  blanches  d'a- 
cichlorure.  L'excès  d'acide  sélénieux  reste  après  la  volatilisation  de 
l'acichlorure;  celui-ci,  après  avoir  passé  à  la  distillation,  est  introduit 
de  nouveau  dans  le  tube  recourbé  où  se  trouve  l'acide  sélénieux,  sur 
lequel  on  le  distille  une  seconde  fois. 

On  obtient  ainsi  ce  dernier  composé  sous  la  forme  d'un  liquide  légè- 
rement coloré  en  jaune,  fumant  à  l'air  humide,  possédant  une  densité 
de  2,44  et  bouillant  à  environ  220^.  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau 
en  séparant  des  traces  de  sélénium;  la  solution  renferme  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'acide  sélénieux.  Sa  composition  peut  être  expri- 
mée par  la  formule  SeCl*  +  SeO*,  d'après  laquelle  l'acichlorure  repré- 
senterait une  combinaison  de  cblorure  sélénieux  et  d'acide  sélénieux. 
On  peut  aussi  représenter  la  composition  de  cet  acichlorure  par  la 
formule  2(SeG10)  (2),  représentant  de  l'acide  sélénieux,  dans  lequel 
1  atome  d'oxvgène  est  remplacé  par  \  ^tome  de'chlore,  ou  du  chlorure 
s^énieux,  dans  lequel  1  atome  de  chlore  est  remplacé  par  de  l'oxy- 
gène. 

L'acichlorure  de  sélénium  se  forme  ensuite  lorsqu'on  décompose  le 
chlorure  de  sélénium  par  une  petite  quantité  d'eau.  Il  est  contenu 
dans  la  liqueur  formée  par  l'action  de  l'air  humide  sur  le  chlorure.  En 
distillait  cette  liqueur  on  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  re- 

(1)  Poggendorffs  Annalen^  t.  cviu,  p.  613. 1850.  N«  12* 

(2)  L'acichlorure  de  séléDium  est  évideiDment  TaDalogue  ^u  chlorure  de  thio- 
nyle  que  M.  H.  Schiff  a  obtenu  par  Tactioo  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
Tacidc  sulfureux.  Je  regarde  comme  probable  que  le  chlorure  de  sélényle  (l'aci- 
chlorure  de  M.  R.  Weber)  se  formerait  dans  les  mêmes  circonstances.  (Voir 
Annales  de  Chimie  et  de  Ph^que^  3«  sér,,  t.  ui,  p.  218.)  a.  w. 

II.  —  CBIM.   p.  6 
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cueille  de  l'acichlorure.  11  a  été  "impossible  d'obtenir  un  acichlorure 
donnant  Tacide  séléni^e  par  la  décomposition  avec  l'eau,  et  corres- 
pondant par  conséquent  à  Tacide  cblorosulfurique  de  M.  Regnault. 
L'auteur  a  constaté  que  le  chlore  est  sans  action  sur  l'acide  sélénieux 
à  diverses  températures.  Cet  acide  se  sublime  sans  altération  dans  une 
atmosphère  de  chlore. 

Alun  diacide  séîénique.  —  On  sait,  d'après  les  observations  de  M.  Mit- 
scherlich,  que  les  sulfates  et  les  séléniates  sont  isomorphes  et  présen- 
tent une  telle  ressemblance  dans  leurs  propriétés  que  les  séléniates  ne 
peuvent  être  distingués  que  par  la  séparation  du  sélénium.  En  raison 
de  cette  analogie  on  pouvait  supposer  qu'il  existerait  des  séléniates 
doubles  correspondant  aux  aluns.  L'expérience  a  confirmé  cette  prévi- 
sion. L'auteur  a  obtenu  le  séléniate  double  de  potasse  et  d'alumine  en 
beaux  cristaux  tout  à  fait  semblables  à  ceux  que  forme  l'alun  ordinaire. 
Pour  préparer  ce  séléniate  double  on  a  fondu  du  séiénite  de  soude 
avec  du  salpêtre,  on  a  décomposé  le  séléniate  alcalin  avec  du  nitrate  de 
plomb,  et  on  a  séparé  l'acide  sélénique  du  séléniate  de  plomb  au 
moyen  de  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  sélénique  ainsi  obtenu  a  été  concentré,  puis  partagé  en  deux 
parts  inégales.  Le  premier  quart  a  été  neutralisé  par  du  carbonate  de 
potasse  ;  dans  les  trois  autres  quarts  on  a  dissous  de  l'hydrate  d'alu- 
mine pur.  Les  liqueurs  ayant  été  réunies  et  abandonnées  à  l'évapora- 
tion  spontanée,  il  s'y  est  formé  au  bout  de  quatorze  à  vingt  jours  de 
beaux  cristaux  du  sel  double.  Ces  cristaux  ressemblent  beaucoup  à 
ceux  de  l'alun  ordinaire;  ce  sont  des  octaèdres  avec  des  cubes.  Ils 
possèdent  l'éclat  des  cristaux  d'alun,  dont  ils  ne  se  distinguent  point  par 
leur  aspect.  Ils  sont  plus  solubles  dans  l'eau  que  ceux-ci.  Lorsqu'on  les 
chauffe  ils  se  boursouflent  et  laissent  dégager,  avant  la  chaleur  rouge 
et  avec  les  dernières  portions  d'eau,  une  partie  de  l'acide  sélénique,  et 
finalement  de  l'acide  sélénieux  et  de  l'oxygène.  Au  rouge  obscur, 
l'acide  sélénique  combiné  à  l'alumine  est  complètement  chassé. 

La  composition  du  séléniate  double  de  potasse  et  d'alumine  est  repré- 
sentée par  la  formule  : 

K0,Se03  +  A1«03,3S03  +  24HO. 

lêut  une  eomblnalMMi  déanle  et  erlutallf sée  de  blehlorare  de  sonAre 
et  de  perehlernre  d'iode,  par  M.  P.  SAMiJMJkMO  (1). 

On  obtient  ce  composé  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur 
un  mélange  de  i  partie  d'iode  et  de  2  parties  de  soufre. 

(1)  Comptes  rendust  t.  l,  p.  lAO.  Janvier  1800. 
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La  masse  devient  liquide  et  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  prisma 
tiques»  transpfireiits,  d'une  couleur  jauoe  un  peu  rougeâtre^  déliques 
esalB  et  trèt-décomposables  par  l'eau. 

L'auteur  exprime  la  composition  de  ce  corps  par  la  formule  : 

sa  +  ICIK 

«•Inimité  de  la  «lilee  dWMi  l'aleooi  «ddlttoiiBé  «'«flde  clil4irtiydrl<|«e 

par  BI.  A.  IVllIKIJER  (1). 

Lorsqu'on  introduit  du  ciment  de  Portland,  du  laitier  de  haut  four- 
neau, de  roHvine  et  d'autres  silicates  pyrogénés,  à  l'état  de  poudre  fine, 
dans  l'alcool  absolu,  saturé  d'acide  chlorhydrique,  de  manière  que  la 
moitié  environ  de  cet  acide  soit  saturée  par  les  bases  des  silicates,  on 
obtient  une  liqueur  transparente,  mobile,  dans  laquelle  l'acide  sili- 
cique  existe  à  l'état  de  dissolution.  L'auteur  admet  que  cette  propriété 
jusqu'ici  inconnue  de  la  silice  tient  à  l'absorption  par  ce  corps  des  élé- 
ments de  l'alcool,  qui  y  remplace  l'eau  de  cristallisation.  Cela  revient 
à  dire,  selon  nous,  que  la  silice  s'éthériiie  dans  cette  circonstance  sous 
l'influence  d*un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool,  comme  font 
d'autres  acides.  M.  Knop  avait  observé  antérieurement  un  fait  analogue 
à  celui  qui  est  signalé  par  M.  Winkler  (2). 

Sar  !•  fefUlee  des  hante  fovnteaaz,  par  M.  H.  ROSE  (3). 

Ce  produit  se  rencontre  en  fibres  soyeuses  rayonnées  dans  les  fentes 
de  hauts  fourneaux  éteints.  M.  Rose  a  eu  l'occasion  d'en  examiner  une 
assez  grande  quantité  provenant  de  Rûbeland,  dans  le  Hartz.  Cette 
silice  renferme  en  mélange  des  traces  de  fer  et  de  graphite  et  quel- 
ques très-petits  cubes  de  cyanazoture  de  titane  (TiCy  -f-  3Ti3Az). 

M.  Oesten  l'a  soumise  à  l'analyse.  La  densité  de  la  silice  a  été  trou- 
vée de  2,32,  c'est-à-dire  que  cette  densité  se  rapproche  de  celle  de  la 
silice  chaufTée  autant  que  possible  sans  atteindre  la  fusion. 

Par  fusion  avec  la  chaux  sodée,  on  a  reconnu  la  présence  d'environ 
0,i  %  d'azote.  On  a  aussi  trouvé  une  quantité  d'acide  litanique  répon- 
dant à  i,26  %  de  cyanazoture  de  titane,  et  i,9  %  de  graphite. 

L'ammoniaque  dégagée  par  l'action  des  alcalis  sur  la  silice  fibreuse 
peut  provenir  d'un  mélange  soit  d'azoture  de  silicium,  soit  plutôt  de 
cyanazoture  de  titane. 

(1)  Chemisches  Centralblati,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  673.  Septembre  1859.     . 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  71. 

(3)  Poa^nàorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cviii,  p.  651.  1850. 
No  12. 
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L'azotore  de  chrome  s'obtient,  saiYant  le  procédé  indiqaé  par 
M.  Schrôtter,  en  chauffant  du  chlorure  de  chrome  sec  dans  un  cou- 
rant de  gaz  ammoniac  sec  aussi  longtemps  qu'il  se  produit  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque.  On  extrait  le  produit  du  tube  pour  le  réduire 
en  poudre  fine  et  le  soumettre  de  nouveau  i  l'action  de  l'ammonia- 
que. A  la  fin  de  l'opération  il  est  nécessaire  d'élever  la  température 
du  tube  de  verre  autant  qu'il  est  possible  sans  le  fondre. 

L'azoture  de  chrome  ainsi  préparé  renferme  encore  du  chlorure  de 
chrome,  dont  on  le  débarrasse  par  digestion  avec  de  l'étain  en  feuilles 
et  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  chlorure  de  chrome  est 
partiellement  réduit  et  se  dissout  en  donnant  une  liqueur  verte. 
On  filtre,  on  lave  et  on  sèche  à  une  température  comprise  entre  iOO 
et  120». 

Le  produit  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule 
Cr^Az.  La  production  de  l'azoture  de  chrome  peut  donc  s'expliquer 
à  l'aide  de  l'équation  suivante  : 

Cr«a3  -h  4AzH3  =  3(AzH3,HCl)  +  Cr«Az. 

L'azoture  de  chrome  peut  encore  prendre  naissance  dans  d'autres 
réactions,  par  exemple  lorsqu'on  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène 
ou  d'un  autre  gaz  inerte  du  chlorure  de  chrome  avec  du  sel  ammo- 
niac; mais  la  réaction  ne  s'achève  pas  facilement,  et  lorsque  la  tem- 
pérature s* élève  trop,  il  se  produit  une  décomposition  inverse  qui 
transforme  de  nouveau  l'acide  chlorhydrique  et  l'azoture  de  chrome 
en  ammoniaque  et  en  chlorure  de  chrome. 

L'azoture  de  chrome  préparé  par  l'un  ou  l'autre  procédé  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  poudre  noire  tachant  les  doigts.  11  jouit  de  la 
propriété  remarquable  de  décomposer  l'ammoniaque  au  rouge  sombre 
en  ses  éléments. 

Chauffé  au  rouge  à  l'air,  il  se  transforme  avec  incandescence  en 
oxyde  de  chrome  vert  insoluble.  La  potasse  en  fusion  ne  l'attaque  pas, 
non  plus  que  les  acides  et  les  alcalis  étendus.  L'acide  sulfurique  con- 
centré le  dissout  lentement  à  froid,  en  donnant  naissance  à  une  solu- 
tion rougeâtre  de  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  et  de  sulfate  d'am- 
moniaque; mais  la  réaction  s'achève  difficilement.  L'eau  régale  le 
dissout  à  l'ébullition,  mais  non  sans  difficulté. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,T,  cxii,  p.  281.  [Nouv.  sér.,  t.  xzxvi. 
Décembre  1850.  —  Dissertation  inaugurait^  Gœttingue.  1859. 
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Lbs  hypochlorltes  alcalins  agissent  à  froid  sur  l'azoture  de  chrome 
en  dégageant  de  l'azote  et  en  formant  un  chromate  alcalin. 

Chaufifé  avec  de  Toxyde  de  cuivre  ou  avec  du  minium,  il  brûle  avec 
une  Jumière  rouge  et  avec  dégagement  d'azote. 

Le  carbonate  de  soude  en  fusion  n'agit  pas  sur  Tazoture  de  chrome; 
on  sait  qu'avec  Tazoture  de  bore  il  se  produit  du  borate  et  du  cyanate 
de  soude. 

L'azotate  de  potasse  le  décompose  très-énergiquement  en  donnant 
lieu  à  un  dégagement  d'azote.  Il  se  produit  d'abord  de  l'oxyde  de 
chrome  et  ensuite  du  chromate  de  potasse.  Le  chlorate  de  potasse  agit 
de  même,  mais  d'une  manière  encore  plus  violente. 

L'acide  fluorhydrique  n'attaque  pas  l'azoture  de  chrome.  Ni  l'eau  ni 
l'hydrogène  n'agissent  sur  lui  au  rouge.  Le  chlore  le  transforme  en 
chlorure  de  chrome  avec  dégagement  d'azote,  et  l'acide  chlorhydri- 
que,  le  convertit  au  rouge,  en  chlorure  de  chrome  violet  et  en  chlor- 
hydrate d'ammoniaque. 

Exposé' pendant  trois  quarts  d'heure  à  la  chaleur  d'un  fourneau  à 
vent,  dans  un  creuset  de  porcelaine  bien  fermé,  entouré  de  charbon  et 
placé  lui-même  dans  un  grand  creuset  luté,  l'azoture  de  chrome  s'est 
décomposé.  En  ouvrant  le  creuset  refroidi,  on  a  trouvé  à  la  surface 
une  légère  couche  d'oxyde  de  chrome  vert,  et  au-dessous  une  masse 
métallique  formée  par  du  chrome.  Cette  masse  s'est  dissoute  dans  l'a- 
cide chlor hydrique  avec  dégagement  d'hydrogène,  en  donnant  du 
chlorure  de  chrome  et  en  laissant  un  léger  résidu,  probablement  formé 
par  de  l'azoture  de  chrome  non  décomposé. 

0iir  l'oxydAllon  de  quelque»  sels  de  proiexyde  de  ffer  et  «ar  la  prodve- 
«len  d^aeétonitrates  de  ffer,  par  M.  SCHEIJWBR-KJESTIfER  (l). 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azotique  sur  l'acétate  ferreux  additionné 
d'un  excès  d'actde  acétique  et  porté  à  l'ébuUition,  l'oxydation  se  fait 
très-rapidement;  mais  la  quantité  d'acide  azotique  qu'il  faut  ajouter 
pour  que  la  réaction  soit  complète  dépasse  de  beaucoup  celle  qui  est 
indiquée  par  l'équation  : 

2(FeO,C*H303)  +  C4H303  -f-  AzO»  =  Fe203,3C*H303  +  AzO«, 

et  on  reconnaît  que  l'oxydation  n'est  achevée  que  lorsqu'un  second 
équivalent  d'acide  azotique  a  été  ajouté. 
Si  les  liqueurs  sont  suffisamment  concentrées,  le  vase  se  tapisse 

(1)  Bulle  Un  de  la  Société  chimique,  séance  du  4  novembre  \^^9,Répertotre  de 
Chimie  pure,  N<>  de  décembre  1859. 
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d^aiguilles  d'un  rouge  de  sang^  qu'on  purifie  par  un  lavage  à  l'éther 
et  une  dissolution  dans  l'eau  bouillante. 
Leur  analyse  conduit  à  la  formule  : 

Fe*03,Az05,2C*H303,6HO. 

Ce  sel^  en  dissolution  dans  Teau,  se  décon^iose  à  l'ébullition  en 
donnant  de  l'acide  nitrique,  de  l'acide  acétique  et  de  l'oxyde  de  fer. 

En  ajoutant  au  sel  précédent  un  nouvel  équivalent  d'acide  azotique, 
il  se  forme  des  cristaux  plus  foncés,  dont  l'analyse  ne  conduit  pas  à 
une  formule  rationnelle. 

En  faisant  agir  l'acide  acétique  sur  l'azotate  basique  soluble 
Fe^,2AzO^,  on  obtient  de  petits  prismes  assez  ordinairement  disposés 
en  croix,  dont  la  composition  se  représente  par  la  formule  : 

Fe«03,2Az05,C*H303,8HO. 

Le  protochlorure  de  fer  cristallisé,  dissous  dans  l'acide  acétique  et 
oxydé  par  l'acide  nitrique,  fournit,  indépendamment  d'un  sel  com- 
posé, du  perchlorilre  de  fer,  suivant  l'équation  : 

4Fea  +  C*H303  -I-  2Az05-  =  (Fe«03,Az05,C*H303,HCl)  +  Fe«Cl3  +  AzO*. 

mur  le  Ovortde  hypenloMqoo,  par  M.  H.  mmSE  (1). 

L'hydrate  d'acide  hyponiobique  se  dissout  facilement  à  la  température 
ordinaire  dans  l'acide  fluorhydrique,  surtout  dans  le  fumant.  Lorsqu'on 
évapore  la  solution  à  sec  il  se  dégage  d'abord  de  l'acide  fluorhydrique; 
puis,  lorsqu'on  chauffe  davantage,  des  vapeurs  blanches  de  fluoride,  et 
il  reste  de  l'acide  hyponiobique  jaune  à  chaud  et  devenant  blanc  par 
le  refroidissement 

L'acide  calciné  ne  se  dissout  pas  entièrement  dans  l'acide  fluorhy- 
drique, mais  s'y  combine  en  partie.  Dans  un  essai,  l'acide  hyponio- 
bique a  perdu  par  traitement  à  l'acide  fluorhydrique,  calcination  et 
traitement  par  l'acide  sulfurique,  3,32  %  de  son  poids. 

L'acide  hyponiobique,  distillé  avec  l'acide  fluorhydrique  dans  une 
cornue  de  platine,  ne  se  volatilise  pas  seul;  mais  lorsqu'on  ajoute  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  produit  à  la  température  ordinaire 
des  vapeurs  de  fluoride  hyponiobique  qui  se  décomposent  dans  l'eau 
du  récipient  en  donnant  de  l'acide  hyponiobique.  Lorsqu'on  chauffe, 
il  ne  distille  plus  que  de  l'acide  fluorhydrique. 

Le  fluoride  hyponiobique  se  combine,  comme  le  fluoride  niobique, 

(1)  Poggendorfp^  ànnalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cvin,  p.  W5.  1850. 
N*  li. 
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avec  les  fluorures  métalliques.Toutefois  on  n*a  pas  pu  obtenir  des  com- 
binaisons de  ces  sels  doubles  avec  les  lluorhydrates  de  fluorure  de  so- 
dium et  de  potassium. 

Le  fluorure  d'hyponiobium  et  de  potassium  s'obtient  en  poudre  cristat- 
line,  en  écailles  ou  en  aiguilles.  Séché  à  dOO^,  il  se  dissout  dans  une 
très-petite  quantité  d'eau  chaude,  mais  la  solution  se  trouble  au  bout 
de  quelques  minutes  et  ne  peut  être  rendue  limpide  que  par  l'addition 
d'une  certaine  quantité  d'acide  suifurique  étendu.  Lorsque  l'excès 
d'acide  suifurique  est  chassé,  on  peut  séparer  au  moyen  de  l'eau  le 
sulfate  de  potasse  de  l'acide  hyponiobique. 
€e  sel  renferme  2KF1,  +  NbFP. 

Le  fluorure  d'hyponiobium  et  de  sodium  parait  renfermer  : 

NaFl  +  NbFP, 

mélangé  avec  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  sodium  et  avec  du  fluo- 
rure de  sodium. 

0nr  q«ci4VMi  emwÊMnmimom»  aattaMiBiidMS  par  M,  WL»  0€MiÉMSIBEm  (1). 

Le  chlorure  d'antimoine  bouillant  dissout  le  sulfure  d'antimoine  en 
poudre  fine,  et  cette  dissolution  a  lieu,  lorsque  le  chlorure  est  pur 
d'acide  chlorhydrique,  sans  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Il  faut 
de  14  à  15  parties  de  chlorure  pour  dissoudre  une  partie  de  sulfure. 
Par  le  refroidissement  la  solution  se  prend  en  une  masse  cristalline  où 
l'on  a  pu  observer,  en  décantant  une  portion  du  liquide  avant  sa  soli- 
dification, des  prismes  rhomboïdaux. 

Ce  corps  est  très-déliquescent;  l'eau  le  décompose  avec  dépôt  d'une 
poudre  jaune  clair.  En  le  chauffant  longtemps  on  le  dédouble  en  chlo- 
iiire  d'antimoine,  qui  se  volatilise,  et  en  sulfure  noir,  qui  forme  le 
résidu. 

Les  analyses  conduisent  à  la  formule  Sb^SQ"  ou  SbSa2,3SbC13. 

En  traitant  le  corps  précédent  par  un  excès  d'alcool  absolu,  on  voit 
se  produire  un  abondant  précipité  amorphe  jaune  orangé,  qui,  lavé  à 
l'alcool  absolu  à  l'abri  de  l'air,  présente  une  composition  qui  répond 
à  la  formule  SbClS2,3SbS3. 

L'alcool  dissout  en  môme  temps  une  grande  quantité  de  chlorure 
d'antimoine  et  un  peu  de  sulfure. 

L'acide  chlorhydrique  faible  transforme  au  bout  de  quelques  jours 

(1)  Poggendor/Ts  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  ctui,  p.  607.  1859. 
N*  11. 
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le  chlorosulfure  précédent  en  sulfure  d'antimoine  qui  se  dépose,  et  en 
chlorure  d'antimoine  qui  se  dissout. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  à  Fébullition,  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Il  parait  se  produire  des  corps  analogues  lorsqu'on  précipite  partiel- 
lement des  solutions  acides  de  perchlorure  d'antimoine  par  l'hydro- 
gène sulfuré. 

L'oxyde  d'antimoine  se  dissout  aussi  dans  le  chlorure  bouillant,  et 
donne  par  le  refroidissement  une  masse  cristalline  gris  perle,  qui 
parait  être  le  composé  SbOC12,3SbC13.  L'alcool  absolu  décompose  celui- 
ci  en  donnant  l'oxychlorure  SbOCl*,3Sb03,  qui  n'est  autre  chose  que  la 
poudre  d'Algaroth. 

L'auteur  termine  en  faisant  remarquer  l'analogie  qui  existe  entre  le 
composé  SbGlS2,3SbS3  et  la  combinaison  d'acide  arsénieux  avec  l'acide 
iodarsénieux,  obtenue  par  M.  Williams  : 

AsI02,3As03. 

Il  propose  de  formuler  le  chlorure  et  l'iodure  basiques  de  bismuth  : 

BiClO*  et  BilO*, 
au  lieu  de  : 

BiCP,2Bi03  et  BiI3,2Bi03, 

et  de  même  le  chlorosulfure  et  le  chloroséléniure  de  bismuth  ; 

Bias»  et  BiClSe*, 
au  lieu  de  : 

BiC13,2BiS3  et  BiC13,2BiSe3. 

Par  analogie,  il  incline  à  modifier  dans  le  môme  sens  les  formules 
des  combinaisons  de  chlorure,  de  bromure  et  d'iodure  de  mercure 
avec  le  sulfure  de  mercure,  combinaisons  obtenues  par  M.  H.  Rose,  par 
plus  tard  par  l'action  partielle  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  sels  de 
mercure,  et  l'auteur  lui-même,  en  fondant  les  chlorure,  bromure 
et  iodure  de  mercure  avec  le  sulfure  du  môme  métal.  11  propose  de 
changer  les  formules 

(HgCl,2HgS)(HgBr,2HgS),  etc., 

de  ces  composés,  en  : 

(Hg3aïS,3HgS)(Hg3Br«S,3HgS),  ptc, 
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mmr  Uk  99nMêitmiimm  de  la  (ripliyllUM  d« 
par  M.  ».  C  IPVITTSTEIN  (1). 
9ar  la  tHpiiylIlne  de  Bodennuas^  par  II.  F.  •EVnBlI  (l). 

M.  Wittstein  rappelle  qu'il  a  déjà  montré,  avant  le  travail  de  M.  (Es- 
ten  (3),  que  la  formule  de  la  tripbylline  est  SRO^PhO^.  Il  a  de  plus 
trouvé  que  ce  minéral  renferme  une  petite  proportion  de  peroxyde  de 
fer  (4). 

M.  CEsten  répond  que  les  parties  bleues  analysées  par  M.  Wittstein 
sont  altérées  et  doivent  en  eifet  renfermer  du  peroxyde  de  fer.  Il  a  eu 
soin  de  n'employer  pour  son  analyse  que  des  fragments  d*un  gris  ver-* 
dÂtre  clair^  presque  blancs,  et  ceux-ci  n'ont  plus  donné  trace  de  sesqui- 
oxyde  de  fer. 

Méyae  mmm  élài^^Ummm  de  M.  Mmn,  relAtlTeii  à  la  aatare  panuMer- 
phlqve  du  spreiuitelB^  ete.^  par  M.  Th.  9CHEEMEH  (5). 

M.  Scheerer  n'admet  pas  que  la  foime  cristalline  du  spreustein  puisse 
être  confondue,  comme  l'avance  M.  Bium  (6),  avec  celle  de  l'oligoclase, 
les  écarts  entre  les  angles  de  ces  deux  substances  étant  trop  considé- 
rables. 

Ce  qui  contribue  à  l'affermir  dans  son  opinion  sur  la  nature  para- 
morpbique  de  ces  cristaux,  c'est  la  présence  dans  leur  intérieur  de 
fragments*  de  feldspatb,  d'ampbibole,  de  tborite,  etc.,  qui  ne  parais- 
sent ^voir  subi  aucune  altération,  tandis  que,  d'après  M.  Blum, 
l'enveloppe  d'oligoclase  aurait  été  transformée  en  mésotype. 

L'auteur  a  reconnu  que  le  spreustein  doit  sa  couleur  brunâtre  à  son 
mélange  avec  une  substance  qui  peut  être  séparée  par  digestion  avec 
l'acide  azotique  étendu,  à  la  température  ordinaire.  La  poudre  qui 
reste  est  insoluble  dans  les  acides  azotique  et  cblorhydrique,  mais  dé- 
fi) Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cviii,  p.  511. 1859. 

N»  11. 

• 

(2)  Poggendorfjf's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cviii,  p.  647.  1859. 
No  12. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  551. 

(4)  Vierteljahrschrift  fur  praktische  Pharmacie,  t.  i,  p.  506. 

(5)  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cviii,  p.  416*  1859. 
N«  11. 

(6)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  130. 
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composable  par  l*ébullition  ayecl*acide  sulfurique  concentré.  L'auteur 
l'a  IrouYée  composée  de  : 


Silice 
Alumine 
Peroxyde  de  for 
Eau 


n  la  regarde  comme  du  ciiaspore. 


1,58  0,82 

76,75  82,56' 

6,77  i  ,52 

14,70  15,00 


99,80        99,90 


mur  la  rhodlalte  oo  iMrate  de  ehauz,  par  M.  IT.  IU<ETSI1I«KY  (l). 

Sous  le  nom  de  rhodizite  on  connaît  depuis  longtemps  un  minéral 
provenant  piincipalement  de  Mursinsk  (Sibérie),  minéral  formé  par  du 
borate  de  chaux  et  appartenant  au  genre  boracite.  Récemment  Fauteur 
a  reçu,  sous  le  nom  de  rhodizite,  un  minéral  provenant  de  la  cOte  oc- 
cidentale d'Afrique.  Ce  dernier  minéral  présente  de  notables  diffé- 
rences de  composition  d'avec  la  rhodizite  de  Sibérie.  Gomme  il  est 
très-abondant,  il  parait  destiné  à  jouer  prochainement  un  rôle  impor- 
tant dans  l'industrie.  Il  se  présente  en  rognons  de  diverse  grandeur, 
aiTondis  et  peu  compactes.  Leur  cassure  est  fibreuse  et  d'un  blanc  écla- 
tant. La  dureté  de  ce  minéral  est  comprise. entre  1  et  2.  Sa  densité  est 
de  1,0212.  Pulvérisé,  il  se  dissout  partiellement  dans  l'eau,  complète- 
ment dans  l'acide  acétique.  La  solution  aqueuse  ofTre  une  réaction  al- 
caline. 

Le  minéral  renferme  : 


Analyse. 

Acide  borique  36,91 

Chlore  1,33 

Acide  sulfurique  0,50 

Chaux  14,02 

Soude  10,13 

Eau  37,40 


Composition  immédiate* 

Borate  de  chaux  CaO,B03  -f  2aq  40,96 

Borax              NaO,2B03  -|-  lOaq  52,91 

Chlorure  de  sodium  2,20 
Sulfate  de  soude  avec  traces  de 

sulfate  de  magnésie  0,88 

Eau  3,05 


100,29 
L'auteur  propose  pour  ce  minéral  le  nom  de  Unkalzite. 


100,00 


(1)  Chemisches  Centralblatt,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  870.  Novembre  1859.  Et  Vo^ 
lyUchnUches  Centralbiatt,  1859,  p.  138&. 
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Mémoire  sur  1a  «épari^tloB  et  le  doMise  de  Taelde  plio«|^hert4«e 
en  ptéMenee  de«  b**e«9  par  M.  A.  CtÊMJBUfBMj  (1). 

I^  méthode  proposée  par  Fauteur  est  fondée  sur  Tinsi^uMUté  du 
phosphate  d'argent  3AgO,PhO^  dans  une  liqueur  neutre. 

La  neutralité  de  la  liqueur  s'obtient  au  moyen  du  carbonate  d'argent, 
qui  offre  l'avantage  de  ne  pas  introduire  dans  la  solution  d'autres  prin- 
cipes fixes  que  ceux  qu'elle  contient  déjà.  M.  Ghancel  opère  de  la  ma- 
nière suivante  : 

La  substance  à  analyser  est  dissoute  dans  une  quantité  d'acide  nitri- 
que aussi  faible  que  possible,  et  la  solution  est  étendue  d'eau.  La 
liqueur  limpide  est  additionnée  d'une  quantité  suffisante  de  nitrate 
d'argent,  puis  d'un  léger  excès  de  carbonate  d'argent.  Il  est  essentiel 
d'opérer  à  froid  quand  la  substance  contient  des  métaux  tels  que  le 
manganèse,  qui  se  précipiteraient  à  chaud» 

Après  quelques  instants  l'acide  phosphorique  se  sépare  à  l'état  de 
phosphate  jaune  d'argent,  qui  se  rassemble  en  laissant  la  liqueur  lim- 
pide. La  précipitation  est  complète  dès  que  le  liquide  ne  rougit  plus  le 
papier  bleu  de  tournesol;  on  recueille  alors  le  précipité  sur  un  filtre 
et  on  le  lave  avec  soin.  On  crève  le  filtre  avec  un  fil  de  platine,  on  fait 
tomber  toute  la  matière  dans  une  fiole,  et  on  dissout  à  froid  le  préci- 
pité dans  une  petite  quantité  d'acide  nitrique.  On  précipite  l'argent  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  filtre.  On  sursature  la  liqueur 
par  l'ammoniaque  et  on  précipite  l'acide  phosphorique  par  une  solu- 
tion ammoniacale  de  sulfate  de  magnésie,  comme  à  l'ordinaire. 

Ce  mode  de  séjiaration  convient  particulièrement  quand  l'acide 
phosphorique  est  en  présence  de  bases  puissantes.  Lorsque  la  sub- 
stance soumise  à  l'analyse  contient  de  l'alumine  et  du  sesquioxyde  de 
fer,  le  carbonate  d'argent  les  précipite  complètement,  et  on  les  retrouve 
dans  le  précipité  de  phosphate  d'argent. 

Influence  des  eerps  sras  sur  la  «olnbiUté  de  Taelde  aroénlenx. 

par  M.  BliOUDI^OT  (2). 

Un  grand  nombre  d'expériences  ont  montré  à  l'auteur  qu'il  suffit 
que  l'acide  arsénieux  solide  ait  eu  le  moindre  contact  avec  un  corps 

.    (1)  Comptes  rendus  y  t.  xlix»  p.  997.  Décembre  1859. 
(3)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  166.  Janvier  1860. 
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gras  pour  que  sa  solubilité  dans  les  divers  liquides  soit  réduite  à 
un  quinzième  ou  à  un  vingtième  de  ce  quelle  est  dans  les  conditions 
ordinaires. 

On  s*en  assure  aisément  en  dosant  à  Taide  de  l'empois  et  de  la 
teinture  d*iode  la  proportion  d'acide  ar^énieux  dissous. 

■•«lierelM  ei  «muise  de  l^oxyde  eniTrenx  en  préfenee  de  l'oxyde 

evlvrlqae^  par  BI*  H.  SCHIFF  (1). 

Dans  les  expériences  que  Ton  fait  pour  rechercher  1^  présence  de 
substances  organiques  réductibles  au  moyen  de  la  liqueur  cupro-po« 
tassique,  il  peut  arriver  qu'il  y  ait  réduction  de  l'oxyde  cuivrique  sans 
précipitation  de  Toxyde  cuivreux.  Pour  reconnaître  celui-ci,  M.  Babo  a 
proposé  d*aciduler  la  liqueur  et  de  la  traiter  par  le  cyanure  jaune  et 
par  le  cyanure  rouge.  Ces  réactifs  ne  peuvent  servir  que  dans  le  cas 
où  la  liqueur  renferme  uniquement  soit  du  chlorure  cuivreux,  soit  du 
chlorure  cuivrique. 

L'acide  chromique,  l'acide  tungstique  et  le  molybdate  d'anunoniaque 
sont  très-propres  à  indiquer,  dans  les  circonstances  dont  il  s'agit,  la 
présence  du  protoxyde  de  cuivre.  L'acide  chromique  n'est  réduit  qu'à 
chaud  par  les  solutions  très-étendues,  aussi  l'emploi  des  deux  autres 
réactifs,  surtout  du  dernier,  est-il  préférable.  L'acide  tungstique  ver- 
dit par  les  moindres  traces  de  protoxyde  de  cuivre,  et  avec  le  molyb- 
date d'ammoniaque  il  se  produit  une  coloration  bleue  facilement 
appréciable. 

On  obtient  aussi  de  bons  résultats  soit  qualitatifs,  soit  même  quan- 
titatifs, par  l'emploi  du  perchlorure  de  fer,  qui  est  immédiatement 
réduit  pai*  le  protochlorure  de  cuivre  et  ne  colore  plus  en  rouge  le 
sulfocyanure  de  potassium.  Un  mélange  de  sulfocyanure  de  potas- 
sium et  de  perchlorure  de  fer  est  môme  décoloré  par  le  protochlo- 
rure de  cuivre.  Mais  ce  réactif  ne  peut,  pas  plus  que  l'acide  chromi- 
que, servir  en  présence  de  substances  albuminoïdes,  qui  réduisent 
l'acide  chromique  et  qui  sont  précipitées  par  le  perchlorure  de  fer. 

On  peut,  dans  ce  cas,  avoir  recours  à  l'acide  iodique;  l'acide  iodique 
est  réduit  par  les  sels  de  protoxyde  de  cuivre  avec  mise  en  liberté 
d'iode.  En  ajoutant  à  la  liqueur  neuire  ou  acide  qui  renferme  du  prot- 
oxyde de  cuivre  de  l'empois  d'amidon  et  de  l'acide  iodique,  sans  agi- 
ter, on  voit  apparaître  une  coloration  bleue.  L'agitation  fait  souvent 
disparaître  la  coloration,  par  suite  de  la  formation  d'iodure  de  cuivre. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cm,  p.  372.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Décembre  1850. 
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En  versant  avec  précaution  une  couche  d*acide  iodique  sur  une  liqueur 
renfermant  très-peu  de  protoxyde  de  cuivre  et  de  l'amidon^  on  voit  se 
produire  à  la  surface  de  contact  des  deux  liquides  une  coloration  vio- 
lette, indice  d'une  réduction  de  Tacide  ièdique. 
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Aimétt  mmr  la  eompositt^ii  de  4«el4«e«  eMomee^^ 
par  M.  A.  JLAMMMWiAMn  (1). 

Nous  avons  déjà  indiqué  sommairement  (2)  les  conclusions  de  ce  tra- 
vail; nous  complétons  aujourd'hui  notre  premier  extrait  en  commu- 
niquant les  résultats  contenus  dans  le  mémoire  détaillé  de  Tauteur. 

l""  Huile  du  Dryabaîanops  camphora  (île  de  Sumatra).  —  Cette  essence 
a  été  obtenue  en  faisant  bouillir  avec  de  Teau  les  différentes  parties  de 
Tarbre. 

Elle  est  visqueuse,  rougeâtre,  d'une  odeur  forte  et  balsamique;  elle 
dévie  le  plan  de  polarisation  vers  la  droite.  Soumise  à  la  distillation, 
elle  fournit  trois  produits;  les  deux  premiers  sont  liquides  et  présen- 
tent la  même  composition  centésimale  que  Tessence  de  térébenthine, 
CîOHie  j  le  troisième  est  une  résine. 

Le  premier  est  peu  abondant;  il  bout  à  iSO»  et  présente  alors  une 
densité  de  0,86  à  15^  11  est  deitrogyre;  son  point  d'ébullitiou  n'est  pas 
constant  et  s'élève  jusqu'à  190*^;  en  môme  temps  la  densité  augmente 
et  le  pouvoir  actif  diminue. 

Il  se  combine  avec  l'acide  chlorhydrique  pour  donner  un  chlorhy- 
drate solide  C*^H*^,HC1,  qui,  sauf  le  pouvoir  rotatoire,  possède  les 
propriétés  de  celui  de  l'essence  de  térébenthine. 

Le  second  produit  est  un  liquide  visqueux,  un  peu  soluble  dans  l'ai- 

4 

cool  absolu,  bouillant  à  255°.  Il  se  résinifie  rapidement  à  l'air. 

Son  point  d'ébuUition  n'est  pas  constant;  il  s'élève  graduellement 
de  255  à  270°;  la  majeure  partie  distille  à  260°.  Sa  densité,  prise  à 
20°,  s'élève  en  même  temps  de  0,90  à  0,92i.  Le  pouvoir  rotatoire  subit 
des  modifications  correspondantes.  Les  parties Jes  plus  volatiles  sont  fai- 
blement lévogyres.  Le  sens  de  la  rotation  change  bientôt  et  va  crois- 
sant jusque  vers  265°;  il  diminue  ensuite,  et  le  carbure  qui  passe  à 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  lvii^  p.  hOk»  Décembre  >850. 
(3)  Bépertoire  de  Chimie  pure^  r,  i,  p.  50S. 


90  CHIMIE  ORGANIQUE. 

270^  est  inacUf.  Le$  ùéviSLÛom  observée^  sont  trôe-bibles  dans  tous  les 
cas.  La  composition  chimique  ne  varie  pas.  Ce  carbure  fournit  un 
chlorhydrate  cristallisé  en  prismes  incolores^  doués  d'un  grand  éclata 
et  très-peu  solubles  dans  l'éther;  la  composition  de  ce  ehloiiiyârale  se 
représente  par  la  formule  G^^^H^^Gl^. 

Gette  composition  est  identique  à  cdle  du  bichlorhydrate  d^essence 
de  cubèbe;  mais  il  existe  une  différence  entre  les  deux  produits  :  le 
camphre  de  l'essence  de  cohèbe  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et  fusible 
à  131<»;  celui  de  l'huile  de  dryabalanops  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
et  fond  à  125^  Ce  chlorhydrate,  dissous  dans  l'alcool  éthéré,  est  tou- 
jours lévogyre,  alors  qu'il  est  le  plus  souvent  préparé  avec  un  carbure 
dextrogyre  ou  inactif;  l'oxyde  de  plomb,  l'oxyde  de  mercure,  la  solu- 
tion alcoolique  de  potasse,  régénèrent  l'hydrocarbure  avec  toutes  ses  pro- 
priétés ;  celui-ci  bout  à  260^;  sa  densité  est  de  0,90  à  25**.  Il  se  combine 
de  nouveau  à  l'acide  chlorhydrique  pour  former  le  même  chlorhydrate; 
cet  hydrocarbure  dévie  toujours  vers  la  gauche,  comme  le  chlorhy- 
drate qui  le  fournit,  de  sorfe  qu'il  faut  admettre  que  l'acide  chlorhy- 
drique a  modifié  moléculairement  le  carbure  primitif. 

Quant  à  la  résine,  elle  est  rouge  et  cassante;  elle  se  ramollit  à  100® 
et  reste  liquide  à  une  température  supérieure  à  ce  point  ;  elle  est  dex- 
trogyre ;  elle  ne  se  combine  pas  aux  bases  comme  la  colophane. 

2°  EuUe  de  camphre,  extraite  du  Laurus  camphora.  —  Elle  commence 
à  bouillir  à  180*,  mais  la  température  s'élève  à  205*  (point  d'ébullition 
du  camphre),  et  y  reste  stationnaire.  Ce  qui  passe  à  cette  température 
est  du  camphre;  quant  au  premier  produit,  il  présente  une  grande 
ressemblance  avec  l'essence  de  citron,  et  il  fournit  un  chlorhydrate 
C20H18C12,  cristallisé  en  paillettes  nacrées,  fusible  à  42°,  et  qui  paraît 
moléculairement  identique  au  bichlorhydrate  d'essence  de  citron.  D'a- 
près ce  qui  précède,  l'huile  de  camphre  est  donc  un  mélange  de  cam- 
phre et  d'un  hydrocarbure  C^^E^^,  comme  Gerhardt  l'avait  soupçonné. 

3*  Essence  de  roman'w.— Elle  possède  un  pouvoir  dextrogyre  assez  élevé. 
Par  distillation  elle  donne  un  hydrocarbure  bouillant  à  165*  et  iévo- 
gyre.  Celui-ci  fournit  un  chlorhydrate  solide  qui  paraît  identique  à  celui 
de  l'essence  de  térébenthine.  Ce  carbure  absorbe  rapidement  l'oxygène 
humide  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  et  fournit  des  cristaux 
d'hydrate  semblables  à  ceux  qu'on  obtient  dans  les  mêmes  circonstances 
avec  l'essence  de  térébenthine.  Lorsque  l'action  de  l'oxygène  conti- 
nue, ces  cristaux  se  changent  en  un  acide  brun  soluble  dans  l'eau. 

La  partie  la  moins  volatile  de  cette  essence  bout  de  200  à  210*.  Sou- 
mise à  un  froid  un  peu  vif,  eUe  dépose  du  camphre  du  Japon,  qui  ne 
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diffère  du  camphre  commercial  que  par  un  pouYoir  dextrogyre  moini 
élevé;  il  n'est  que  les  deux  tiers  environ  de  celui  du  camphre  ordi- 
naire. 

4<»  Essence  <f aspic.  —  C'est  un  mélange  semblable  au  précédent; 
Thydrocarbure  est  moins  fluide  ^  il  est  dextrogyre»  il  bout  à  175®;  il 
donne  naissance  par  son  action  sur  Tacide  chlorhydrique  à  de  petites 
quantités  de  chlorhydrate  solide  identique  à  celui  de  l'essence  de  téré- 
benthine. La  partie  qui  distille  vers  205*  est  du  camphre  du  Japon. 

5<^  Essence  de  lavande,  —  Son  odeur  est  plus  vive  et  plus  suave  que 
celle  de  Tessence  d'aspic.  L'essence  de  lavande  diffère  de  celle-ci  par 
sa  composition.  L'hydrocarbure  qu'elle  contient  s'y  trouve  dans  un  état 
moléculaire  semblable  à  celui  que  provoque  avec  tant  d'énergie  l'ac- 
tion de  l'acide  suïfurique  ou  du  fluorure  de  bore  sur  toutes  les  modi- 
fications isomériques  de  la  molécule  C^H^^  :  ainsi  son  point  d'ébuUi- 
tion  s'élève  vers  210®.  Sa  densité  est  plus  grande  et  son  chlorhydrate 
est  liquide. 

Cette  essence  contient  en  outre  de  l'acide  acétique  et  très-probable- 
ment de  l'acide  valérique. 

L'hydrocarbure  de  cette  essence  est  toujours  lévogyre  comme  l'es- 
sence  elle-même. 


ttar  mi  Bonvean  m«de  de  «abstltnttoii  et  mir  1*  ffermatleB  de«  aelde* 
lodobeBBolqiie,  ledototalqne  et  lodaiibiiqae,  par  M.  P.  GRIKlMI  (i). 

L'auteur  a  signalé  antérieurement  l'existence  d'une  nouvelle  classe 
d'acides  azotés  qui  se  forment  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  les 
addes  amidés  du  groupe  benzoïque  (2).  Ainsi,  en  traitant  l'acide  ben- 
zamique  (amidobenzoïque)  par  le  gaz  nitreux,  il  a  obtenu  un  acide 

renfermant  qurs/^^h*)!)*!  ^  ^*^^"^^^^^         ^^^  ^^  ^^*™®  ®°  ^^^^ 
de  la  réaction  suivante  : 

C28Hi4Az208  -f.  Az03  =  3H0  +  C28Hi*Az308 

2  éq.  d'acide  Nouyelle  matière. 

beuamiqQe. 

M.  Griess  fait  connaître  aujourd'hui  l'action  des  agents  chimiques,  et 
en  particulier  celle  des  acides,  sur  le  nouvel  acide  azoté.  Traité  par  l'a- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  zux,  p.  900.  Décembre  1850. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  r.  i,  p.  337. 

(3)  loe.  ci7.,  p.  338. 
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âàt  diloriiydriqiie  oonoaitré,  cet  adde  s'écbaoffé  en  dégageant  de 
Tazote;  l'addition  de  Feaa  an  liquide  évaporé  sépare  des  flocons  rou- 
ge&tres  qui,  par  nne  simple  cristallisation  dans  l'alcool,  fonmissent  de 
l'adde  cUorobenzolqne.  En  oontinnant  réraparatioo  on  obtient  l'hy- 
drochlorate  de  l'acide  amidé  : 

CMH"Az30«  +  BPa*  =  C**H7AiO*3a  +  C*<(H5C1)0*  +  Az«. 

Adde  noté.  GUorliydTate  Adda 

«Taeîde  bounuqpe.       cUonbeaicilfse. 


on 


M.  Griess  représente  la  constitution  de  l'adde  azoté  dont  il  s'agit  par 
l'une  ou  l'autre  des  formules  rationnelles  suivantes  : 

[c»iE.H  [ci£i.|*ijo. 

dérivée  du  type  ^|o« 

dérivée  du  type  hydrate  de  dianmionium       m!^ 

Acide  iodoberuunqm  C<HH^I)(H.  —  On  l'obtient  en  traitant  l'acide 
azoté  de  la  série  benzoïque  (C?^HiiAz^,  voir  plus  haut)  par  l'acide 
iodhydiîque;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  en 
fortes  proportions  dans  l'alcool  el  dans  l'éther.  Il  cristallise  en  paillettes 
allongées.  Traité  par  l'acide  nitrique  fumant,  il  se  change  en  acide 
nitroiodobenzoïque  ;  son  sel  d'argent  constitue  un  précipité  blanc 
amorphe. 

Acide  iodotoJuique  O^{Wl0)^  —  Cet  acide  se  forme  avec  le  dérivé 
azoté  de  la  série  toluique,  comme  l'acide  iodobenzoîque  avec  l'acide 
azoté  dérivé  de  Tacide  benzamique. 

C32H*5Az308  +  2HI  =  Ci6(H7l)0*  -h  C*«H«AzO*,HI  +  2Az 

Acide  azoté  Acide  lodhydrate 

de  la  aérie  tolaiqae.  iodotoloiqne.        de  l'acide  tolna- 

iniqne. 

Paillettes  nacrées,  peu  solubles  dans  l'eau,  facilement  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

Adde  iodanisique  O^{Wl)0^,—  Son  mode  de  formation  est  le|  même 
que  celui  des  précédents;  il  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  inso- 
lubles dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
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ÛUnwm  Mmpoflés  do  alye*!,  par  M.  liOmEMÇ*  (i). 

Ahen  composés  à  un  seul  radical  acide.  —  On  les  obtient  avec  facilité 
en  chauffant  7ers  2ùù^  des  quantités  équivalentes  d'acide  et  de  glycol 
dans  un  tube  scellé.  Ils  prennent  naissance  en  vertu  de  la  réaction 
suivante  : 

^5*1^  +  hK  =      R  j^  +  H«^ 

Qlycoî  monoacétique  ^^HS^JO^.  —  On  a  chauffé  pendant  un  jour 

vers  200<*  des  quantités  équivalentes  de  glycol  et  d'acide  acétique, 
on  a  recueilli  les  produits  qui  passent  au-dessus  de  180®,  et  on  a 
constaté  que  le  liquide  bouillant  de  180  à  184®  offrait  la  composition 
et  les  propriétés  du  glycol  monoacétique  obtenu  par  M.  Atkinson  par 
un  autre  procédé. 

Glyeol  monofnUyrique  ^Ww^.  —  Il  bout  vers  220«;  c'est  un  li- 
quide incolore,  huileux,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alccol 
et  dans  l'éther,  exhalant  une  odeur  assez  prononcée  d'acide  buty- 
rique. 

Glycol  monovalérique  -G'H^-G^}^.  —  Incolore,  huileux,  insoluble 

H      ) 

dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  bout  vers  240®; 

il  possède  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  l'acide  valérique. 

L'acide  benzoîque  se  comporte  d'une  manière  différente  :  traité  par 
un  excès  de  glycol,  il  donne  du  glycol  dibenzoïque. 

Etkers  à  deux  radicaux  du  même  acide.  —  Les  éthers  de  cette  espèce, 
déjà  obtenus  par  M.  Wurtz,  se  forment  par  l'action  d'un  excès  d'acide 
sur  le  glycol  ou  sur  l'éther  à  un  seul  radical  du  même  acide. 

La  réaction  se  fait  plus  difficilement  que  la  précédente. 

Ont  été  obtenus  par  ce  moyen  le  glycol  diacétique  et  le  suivant  : 

Glycol  divalérique  «225119^  ^'  ""  ^'^^*  ^°  liquide  bouillant  vers 

255®,  huileux,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Éthers  mixtes,  —  Ils  se  forment  par  le  procédé  indiqué  plus  haut, 
c'est-à-dire  en  traitant  un  éther  du  glycol  à  un  seul  radical  d'acide 
par  un  autre  acide. 

(1)  Compiei  rendus^  t.  l,  p.  91.  Janvier  1850.  Et  Bulletin  de  la  Société  cAt- 
mique,  séance  du  25  noyembre  1890,  p.  90. 

11.  —  CHM.  P.  ^ 


94  CHIMIE  ORGANIQUE. 

L'équation  suivante  représente  cette  réaction  : 

^  r*  +  H  f^  =     R  [^  +  H«^ 

Ont  été  préparés  de  cette  manière  le  glycol  acétobutyrique,  obtenu 
déjà  par  M.  Simpson,  et  le  glycol  acétovalérique  qui  renferme  : 

Ce  dernier  composé  constitue  un  liquide  huileux,  incolore,  neutre, 
insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Téther  et  dans  l'alcool,  bouillant 
vers  230<*. 

Ces  étbers  distillent  sans  altération.  Ils  subissent  par  Faction  de  Teau 
une  décomposition  analogue  à  celle  des  éthers  composés  de  l'alcool 
ordinaire  et  de  la  glycérine.  Us  se  dédoublent  dans  cette  circonstance 
en  acides  et  en  glycols,  ou  en  composés  intermédiaires. 

La  décomposition  partielle  des  étbers  par  l'eau  se  fait  même  à  la 
température  ordinaire;  mais  leur  saponification  complète  par  l'eau  est 
difficile.  IVest  pour  cette  raison  que  ^M.  Wurtz  traite  les  glycols  acé- 
tiques par  la  baryte. 

Ce  fait  de  la  saponification  partielle  par  l'eau  des  éthers  composés  du 
glycol  explique  la  formation  du  glycol  monoacétique  par  l'action  du 
bromure  d'éthylène  sur  l'acétate  de  potasse  en  dissolution  dans  l'alcool 
à  80°  (méthode  Atkinson).  Le  diacétate  formé  suivant  l'équation  ; 

se  décompose  partiellement  par  l'action  de  l'eau,  en  donnant  du  mono- 
acétate et  de  l'acide  acétique. 

AetloB  dem  eblomres  orsaiiMnies  monoliaslqnies  «or  le  slyeol  et  «es 
éikera  eomposés,  par  M.  là^IJIIElVÇO  (1). 

Les  chlorures  d*acétyle  et  de  butyryle  réagissent  avec  une  grande 
énergie  sur  le  glycol  à  la  température  ordinaire;*  si  l'on  mélange  les 
deux  substances  dans  un  tube  refroidi,  on  peut  le  sceller  à  la  lampe 
avant  que  la  réaction  ait  commencé. 

Le  chlorure  d'acétyle  chauffé  quelques  heures  au  bain-marie,  avec 
le  glycol,  donne  de  l'eau  et  un  chlorure  plus  lourd  que  l'eau,  possé- 

(1)  Comptes  rendu9%  t.  l,  p.  188.  Janvier  1860.  Et  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique^ séance  du  25  novembre  1859,  p.  05. 
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dant  les  propriétés  du  glycol  acétochlorhydrique  de  M.  Simpson  (1). 

« 

Glycol  Cl 

acétochlorhydriqne. 

Les  deux  phases  de  la  réaction  peuvent  être  exprimées  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

^5îj^  +  2(^H'^,C1)  =  %^z^\^  +  €«H^  +  HCl 

Glycol.  Chlorure  d'acétyle.  Ql  Acide 

Glycol  acétique, 

acétochlorhydriqne. 

HCl  +  ^gî]^  +  €*H*ôï  =  lîgî^jo  +  H*0« 

Glycol.  Acide  acétique.  Ql 

Glycol 
acétochlornydriqne. 

Si  on  laisse  la  réaction  s'opérer  à  la  température  ordinaire  avant 
de  fermer  le  tube,  on  obtient  en  outre  du  glycol  monoacétique 

Glycol.  Glycol 

monoacétiqne. 

Les  éthers  du  glycol  à  un  seul  radical  d*acide,  traités  par  un  chlo- 
rure du  même  radical  ou  d*un  autre,  donnent  naissance  à  un  autre 
éther  à  deux  radicaux  du  même  acide  ou  d'acides  différents,  à  un  chlo- 
rure de  la  forme  ^^  |^  et  à  de  l'eau. 

Cl 

Ces  réactions  sont  exprimées  par  les  équations  suivantes  : 


R  1^  +  R'Cl  =  ^^W  +  H  }^ 


RJ^+S!^=      RJ^+H*^ 

9tmr  4eax  M*«vellefl  série»  d'aeldes  •rsaaIqvM*  pv  M.  HEIHTK  (l). 

On  sait  que  le  monochloracétate  de  potasse,  soumis  à  l'ébullition 
avec  l'eau,  se  convertit  en  chlorure  de  potassium  et  en  acide  glyco- 

(1)  Hépertoire  de  Chimie  pure,  T.  i,  p.  468. 

■  (2)  Môridtsberieht  der  Koeniglichen  Preuss.  Àkademie  dur  Wissenschaften  tu 
Berlin,  Août  1859,  p.  554. 
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lique  (1).  M.  Heintz  à  essayé  de  former  Tacide  lactique  en  traitant 
l'acide  monochloracétique  par  le  méthylate  de  soude.  La  réaction  s'ac- 
complit dans  le  sens  indiqué  par  la  théorie;  mais  l'acide  qui  se  forme 
diffère  à  la  fois  de  l'acide  lactique  et  de  l'acide  sarcolactique,  quoiqu'il 
possède  la  môme  composition.  M.  Heintz  le  nomme  acide  méthoxacétique. 
Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C4H3C104  +  2C«H3Na02  =  C*H*(G2H3)iNaOfi  +  C^HW+NaCl 

Acide  Méthylate  Méthoxacétate  Esprit' 

monochlor-  de  soude.  de  soude.  de  bois, 

acétique. 

En  évaporant  la  solution  aqueuse  du  méthoxacétate  de  soude  avec 
du  sulfate  de  zinc  et  en  épuisant  le  résidu  par  l'alcool,  on  dissout  du 
méthoxacétate  de  zinc.  Ce  dernier  sel  cristallise  du  sein  de  la  solution 
aqueuse  en  grands  et  beaux  cristaux  qui  renferment 

C»H505,ZnO  +  2H0. 

La  solution  de  ce  sel ,  décomposée  par  l'hydrogène  sulfuré,  ayant 
été  soumise  à  la  distillation,  le  thermomètre  s'est  élevé  peu  à  peu  à 
498*^,  point  où  l'acide  méthoxacétique  a  paru  sous  la  forme  d'un  liquide 
incolore,  acide,  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  l'acide  acétique. 

Le  méthoxacétate  de  baryte,  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sel  de 
zinc,  renferme  C^HSOî^,BaO. 

Cet  acide  pourrait  constituer  l'acide  méthylglycolique  r^H^Hl^** 

L'auteur  rejette  cette  opinion,  par  la  raison  que  l'acide  en  question^ 
soumis  à  Tébullition  avec  un  excès  de  solution  alcoolique  de  soude, 
n'a  point  fourni  du  glycolate.  11  exprime  la  constitution  de  l'acide  mé- 
thoxacétique par  la  formule         «  JO^ 

En  faisant  réagir  l'éthyiate  de  soude  sur  l'acide  monochloracétique, 
M.  Heintz  a  obtenu  l'acide  dhoxacétique  C^H^O^. 

De  môme  les  acides  amoxacètique  C^^H^^O^  et  phémxacétique  se  sont 
formés  par  l'action  de  l'amylate  et  du  phénylate  de  soude  sur  l'acide 
monochloracétique. 

Lorsqu'on  chauffe  les  sels  de  soude  d'acides  organiques  avec  l'acide 
monochloracétique,  il  se  forme  du  chlorure  de  sodium  et  sans  doute 
de  nouveaux  produits  organiques. 

Toutes  ces  réactions  sont  intéressantes,  et  l'auteur  se  propose  d*en 
faire  l'objet  d'une  étude  approfondie. 

(i)  Voyez  Annales  de  Ckime  et  de  Physique,  3*  sér.,  t.  ui,  p.  215  et  t.  un, 
p.  ii95. 
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les  base*  «latomlqves  à  auÊôêe  ei  plM^phMre, 
par  M.  A.  ^W.  HOnfiUili  (1). 

L'auteur  a  montré  précédemment  (2)  que  le  dibromure  d'éthylène 
est  capable  de  fixer  \  ou  2  molécules  de  triéthylphosphine  pour  don- 
ner naissance^  dans  la  première  phase  de  la  réaction»  à  un  bromure 

monoatomique  : 

[(C4H*Br)(C4H5)3P]'Br. 

Celui-ci,  sous  l'influence  d'un  excès  de  triéthylphosphine,  produit, 
dans  la  seconde  phase,  le  dibromure  d'un  métal  diatomique  : 

[(C*H*)''(C*H5)»pî]''Br2. 

Dans  ce  nouveau  travail  l'auteur  annonce  l'existence  d'un  très-grand 
nombre  de  bases  diatomiques  qu'il  a  obtenues  par  l'action  du  bromure 
monoatomique  précé(lent  sur  les  monophosphines  autres  que  la  tri- 
éthylphosphine et  même  sur  les  monamines. 

Action  de  la  triméthylphosphine  sur  le  bromure  monoatomique. 

En  soumettant  une  solution  alcoolique  de  bromure  monoatomiquè 
à  l'action  de  la  triméthylphosphine,  on  observe  une  réaction  très-pro- 
noncée; le  liquide  s'échauffe  et  fournit  par  l'évaporation  un  sel  déli- 
quescent formé  par  l'union  des  deux  substances  :  c'est  le  dibromure 
d'un  diphosphonium  contenant  1  molécule  d'éthylène,  3  molécules  de 
méthyle  et  3  molécules  d'éthyle  : 

[(C*H4Br)(C*H5)3P]Br  +  (C«H3)3p  =  [(C4H*)''(C2H3)3(C4H5)3pî]''Br«. 

Traité  par  l'oxyde  d'argent,  ce  bromure  fournit  un  liquide  très-caus- 
tique^ renfermant  la  base  libre  : 

[(C*H4)''(C«H3)3(C4H&)3pïr  jo4. 

Transformée  en  chlorure,  elle  donne  par  le  dichlorure  de  platine 
un  précipité  jaune  pâle  dont  la  composition  est: 

[(C*H*)''(C*H3)3(C*HS)3p«]''Clï,2PtCl*. 

Action  de  Vammoniaque  sur  le  bromure  monoatomique. 

En  présence  de  l'alcool,  le  bromure  monoatomique  est  vivement 
attaqué  par  l'ammoniaque;  le  dibromure  qui  se  forme,  traité  par 
l'oxyde  d'argent,  fournit  l'oxyde  correspondant,  qui  est  un  liquide 
très-caustique. 

{ï)Çompiei  rendus^  t.  xux,  p  880.  Décmbie  18S9* 
(2)  Répertêire  de  Chimie  ptire,  t.  i,  p.  116. 
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Le  bromure  et  le  chlorure  étant  déliquescents,  on  a  fixé  la  composi- 
tion de  ces  corps  par  l'analyse  du  sel  de  platine,  qui  renferme  : 

[(C4H*)''(C*H5)3H3AzPl''Cl*,2PtCl2 
L'azote  remplace  en  partie  le  phosphore  dans  ces  composés. 

Action  de  la  méthylamine,  de  la  triméthylamine  et  de  rétkyktmine 

sur  le  bromure  monoaiomique. 

Il  se  forme  des  dibromures  cristallins,  mais  déliquescents,  corres- 
pondant aux  précédents,  savoir  : 


[(C*H4)''(C«H3)  (C*H5)3H«AzP 
'(C*H4)''(C2H3)3(C*H5  3    AzP' 

(G^H*)"  (C*H5)4H2AzP' 


"Br» 
"Br* 
"Br* 


Ces  bromures  se  changent,  sous  Tinfluence  de  l'oxyde  d'argent,  en 
oxydes  très-stables,  très -caustiques,  très-solubles,  se  séparant  par  l'éva- 
poration  de  la  solution  aqueuse  à  l'état  de  liquides  huileux.  Toutes  ces 
bases  diatomiques  sont  remarquables  par  la  beauté  de  leurs  sels  de 
platine  et  de  leurs  sels  d'or,  qui  se  déposent  en  aiguilles  magnifiques 
de  leurs  dissolutions  dans  l'eau  chaude. 

La  triéthylphosphine  est  facilement  attaquée  par  les  homologues  et 
les  congénères  du  dibromure  d'éthylène. 

Action  du  diiodure  de  méthylène  sur  la  triéthylphosphine» 

Les  deux  corps  réagissent  l'un  sur  l'autre  avec  dégagement  de  cha- 
leur; il  se  forme  deux  iodures  bien  cristallisés  en  aiguilles,  qu'on  sé- 
pare en  les  traitant  par  l'alcool  absolu. 

Le  premier,  difficilement  soluble  dans  ce  liquide,  est  un  sel  mono- 
atomique ^i 

[(G«H2I){G*H»)3P]I, 

qui,  traité  par  l'oxyde  d'argent  à  la  température  ordinaire,  donne  la 
base  libre 

[(G«H2I)(G*HS)3PJQ2 

Le  sel  de  platine  est  cristallisé,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  se 
dépose  par  le  refroidissement  d'une  dissolution  bouillante. 
Le  second  iodure  est  cristallisé  en  aiguilles  et  renferme  : 

[(C2H30«)(C*H»)3p]I 

Le  traitement  par  l'oxyde  d'argent  le  transforme  en  oxyde  ;  le  sel  de 
platine- cristallise  en  octaèdres  d'un  jaune  foncé. 
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Action  de  la  triméthylamine  et  delà  triéthylamine  9ur  le  dibromure 
d'éthyléne  et  le  diiodure  de  méthylène. 

L'action  réciproque  de  ces  corps  a  fourni  les  deux  bromures  mono- 
atomiques  : 

r(C*H*Br)((?H3)3A2lBr 
[(C*H*Br)(C*HS)3Az]Br 

Mais  on  a  vainement  essayé  de  transformer  ces  corps  en  combinaisons 
diatomiques;  traités  par  l'ammoniaque  ou  par  des  monamines,  ces 
bromures  monoatomiques  perdent  le  brome  latent  à  l'état  d'acide 
bromhydrique  et  se  transforment  en  combinaisons  vinyliques;  il  en 
résulte  les  bromures  de  trlméthyl-vinyl-ammonium  et  de  triéthyl-vinyl- 

ammonium. 

r(C«H3)3(CW)Az]Br 
[(C4H»)3(C4H3)Az]Br 

Le  dichlorure  d'éthyléne  se  comporte  de  môme  avec  la  trimétfayla- 
mine;  au  contraire  la  triéthylamine,  traitée  par  le  dichlorure,  donne 
naissance  à  de  nouveaux  corps. 

Le  diiodure  de  méthylène  ne  fournit  pas  davantage  les  composés 
diatomiques  correspondant  aux  bromures  monoatomiques  précédents; 
ce' sel  donne  avec  la  triméthylamine  un  iodure  cristallisé  en  aiguilles: 

[(C«H2I)(C?H3)3Az]l 

L'oxyde  d'argent  transforme  ce  composé  en  base  libre, 

[(C2H2I)(C2H3)3Az]j(j, 

laquelle,  par  une  ébuUition  prolongée,  finit  par  se  transformer  en 

oxyde  : 

[{(?H30*KC?H3)3Az]U 

La  première- donne  un  sel  de  platine  cristallisé  en  tables;  le  sel  de 
platine  de  la  seconde  s'obtient  en  grands  octaèdres. 

Les  sels  diatomiques  que  l'auteur  a  vainement  essayé  de  former 
dans  les  expériences  précédentes  s'obtiennent  en  faisant  réagir  les 
iodures  d'éthyle  et  de  méthyle  sur  les  diamines  éthyléniques. 

On  a  formé  par  ce  moyen  les  diiodures  bien  cristallisés  : 

[(C*H*)'  (C^H5)6Az«]"'P 
'(C*H*)''2(C*H»)*Az«'  "I* 
'(C*H*r  (C«H3)«Azï  "12 
;(C4H*)''*(C*H3)*Az2]nî 

Ces  sels  se  transforment  par  l'oxyde  d'argent  en  bases  très-causti- 
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• 

ques^  très-solubles^  semblables  aux  termes  des  séries  correspondantes 
du  phosphore. 

Les  sels  platiniques  de  ces  bases  sont  bien  définis,  difficilement  solu- 
blés  dans  l'eau  ;  ils  cristallisent  en  prismes  que  très-souvent  on  ne  peut 
distinguer  des  sels  correspondants  renfermant  du  phosphore. 

En  résumé,  toutes  ces  bases  appartiennent  au  type  mr^^* 
Bases  diphosphoniques  [R'R^P*    Y\(u 

Bases  diammoniques     [R^R^Az*  Y\(\i 

Bases  intermédiaires      [R''R«Az^''}q4 

La  triéthylarsine  et  la  triéthylstilbine  attaquent  vivement  le  bro- 
mure monoatomique  de  la  série  du  phosphore  qui  a  servi  de  point  de 
départ  à  ces  recherches. 

Ileetaerelietf  0ar  le«  base«  phosphorées^  par  M.  A.  "W.  WÊWFMAJtM  (1). 

L*auteur  s'est  proposé  d'étudier  l'action  de  la  triéthylphosphine  sur 
les  chlorures,  bromures  et  iodures  triatomiques.  11  a  choisi  surtout  le 
chloroforme,  le  bromoforme,  et  l'iodoforme  comme  les  termes  les 
plus  accessibles  du  groupe  triatomique. 

{^  Action  de  Viodoforme  mr  la  triéthylphosphine.  —  Les  deux  corps  se 
combinent  énergiquement  à  la  température  ordinaire.  Pour  éviter  l'in- 
flammation de  la  base  phosphorée,  il  ne  faut  opérer  qu'avec  de  petites 
quantités  de  matière  à  la  fois. 

Si  l'on  ajoute  peu  à  peu  des  cristaux  d'iodoforme  à  la  triéthylphos- 
phine, on  obtient  une  masse  visqueuse  d'un  jaune  clair.  Traitée  par 
l'alcool,  elle  se  transforme  en  une  matière  blanche  cristallisée,  solu- 
ble  dans  l'eau,  difficilement  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
i'éther,  et  qui,  purifiée  par  solution  dan^  l'alcool  bouillant,  présente 
la  composition  :  C^8H4«ï>3i3, 

Ce  corps  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

3{C«H«P)  +  C«HI3  =  C38H*«P3I3. 

Triéthjl-        lodoforme.     Noatean  corps, 
phosphine. 

Il  peut  être  considéré  comme  le  triiodure  d'un  triphosphonium  cor- 
respondant à  trois  molécules  de  chlorure  d'ammonium  : 

(1)  Comptes  rendus^  t.  xlix,  p.  928.  Décembre  1S59. 
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■.(C*H5)3] 

La  solution  de  ce  triiodure  est  précipitée  par  l'iodure  de  ^inc.  Le 
précipité  blanc  cristallisé  est  difficilement  soluble  dans  Teau  et  parait 
se  décomposer  légèrement  par  une  seconde  cristallisation;  sa  composi- 
tion est  exprimée  par  la  formule  (C38H«P3)*'P,3ZnI. 

Traité  par  les  sels  d'argent,  il  fournit  les  sels  triatomiques  corre»- 
^ndants;  il  donne  avec  le  dicblorure  de  platine  un  précipité  jaune 
pâle,  insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  Tadde  chlorhydrique;  par 
le  refroidissement,  il  se  dépose  des  paillettes  rectangulaires  qui  ren- 
ferment :  (C38H«P3)'^C13,3PtCl*. 

L'iodure  triatomique  est  promptement  attaqué  par  Toxyde  d'argent  ; 
il  se  forme  de  l'iodure  argentique  et  une  solution  trèsrcaustiqne  d'une 
base  fixe  ;  celle-ci  n'appartient  plus  à  la  même  série;  l'oxyde  d'argent  a 
altéré  profondément  le  système  primitif.  L'acide  iodhydrique  ne  rej^ro- 
duit  plus  le  sel  triatomique,  difficilement  soluble  dans  L'alcool;  au  con- 
traire, en  évaporant  la  solution,  on  obtient  un  résidu  cristallin  qu'on 
sépare  facilement  en  une  matière  visqueuse,  très- déliquescente,  et 
en  un  iodure  cristallisant  en  aiguilles  magnifiques,  très-solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

L'analyse  de  cet  iodure  a  conduit  aux  rapports  : 

■C2H3 


[Ci4Hi8P]l  =  h^J^,\P4 


l 


C'est  en  effet  l'iodure  de  méthyltriéthylphosphonium,  découvert 
antérieurement  par  MM.  Cahours  et  Hofnîiann.  La  solution  alcaline 
obtenue  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'iodure  primitif,  et  saturée 
par  l'acide  chlorhydrique,  ne  donne  plus  avec  le  dicblorure  de  platine 
le  môme  sel;  il  se  dépose  par  la  concentration  des  octaèdres  bien  dé- 
finis, d'un  orangé  foncé,  et  renfermant  : 

(C"H«P)Cl,PtCl«  = 


rcS  ri^i'P^ci* 


CWJ 

L'hydrate  de  méthyltriéthylphosphonium  n'est  pas  le  seul  produit 
de  la  métamorphose  du  triiodure  de  triphosphonium  sous  Pinfluence 
de  l'oxyde  d'argent;  il  est  accompagné  d'une  matière  visqueuse  déli- 
quescente. Cette  substance  est  le  dioxyde  de  triéthylphosphine,  qu'on 
reconnaît  facilement  en  évaporant  la  solution  de  l'oxyde  de  méthyl- 
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triéthylphosphoniura  et  en  y  ajoutant  de  la  potasse  ;  il  se  sépare  des 
gouttes  oléagineuses  qui  disparaissent  par  Taddition  de  Peau. 

L'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  le  triiodure  de  triphosphonium  s'ex- 
prime par  l'équation  suivante  : 

r(C2Hr)  T  rc'H3i 

1  whf '^  +  3HO=3AgI+ 

(C4H5)3;    J  Lc*H» 

H 

Le  chloroforme  et  le  bromoforme  agissent  d'une  manière  sem- 
blable sur  la  triéthylpbosphine. 

Cette  même  base,  traitée  à  la  température  ordinaire  par  le  tribro-, 
mure  d'allyle,  se  prend  en  masse. 

Ces  réactions  s'étendent  aux  corps  tétratomiques.  Le  chlorure  de 
carbone,  C^Cl^,  corps  si  indifférent,  produit  avec  la  triéthylphospbine 
une  réaction  tellement  vive  que  chaque  goutte  de  triéthylphosphine 
versée  dans  le  chlorure  de  carbone  y  produit  un  sifflement  aigu,  en 
donnant  naissance  à  un  composé  solide  et  cristallin. 

L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  divers  dérivés. 

Reotarqaes  an  sujet  d'une  réelamatlon  de  M.  IVaiaiuHin, 

par  Bf .  A.  ^¥.  HOFAIAJWV  (1). 

M.  Natanson  ayant  élevé  une  réclamation  de  priorité  au  sujet  de 
l'acéténamine  (2),  M.  Hofmann  signale  deux  erreurs  dans  cette  récla- 
mation. D'un  côté,  l'auteur  n'a  jamais  élevé  la  prétention  d'avoir  dé- 
couvert cette  base,  ses  études  n'ayant  eu  pour  but  que  d'en  fixer  la 
constitution  moléculaire.  D'autre  part,  il  fait  remarquer  que  M.  Natan- 
son s'attribue  une  .découverte  qui  appartient  à  M.  Cloëz,  dont  le  travail 
est  de  plus  de  quatorze  mois  antérieur  au  sien. 

Sur  la  rornrale  de  la  solanlne)  par  M.  nr.  DKUPVS  (3). 

L'auteur  fait  remai'quer  que  dès  1855  il  a  rendu  attentif,  dans  son 
Traité,  à  l'existence  probable  des  séries  suivantes  : 

Esculine  C»H»*0*4 
Arbutine     C^^H^W* 

Salicine  CSôfliso»* 
Sénégine  C28H«>oi* 
Smilacine   C^HS^Qi* 

{!)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  171.  Janvier  1860. 

(2)  Comptes  rendus,  séance  du  19  décembre  1859.  t.  xlix,  p.  983. 

(a)  Neues  Jahrbuch  fur  praktische  Pharmacie,  t.  xi,  p.  356.  —  Chemisehes 
Cerdralbtatt,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  800. 
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La  formule  qu'il  avait  donnée  pour  l'arbutine  a  été  confirmée  depuis 
par  M.  Strecker  (1).  Pour  la  solanîne  M.  Deïffs  propose  la  formule 
(]40Q32oi4,  et  suppose  que  la  transformation  de  ce  corps  en  glucose  et 
en  solanidine  (2)  a  lieu  d'après  Téquatlon  suivante  : 

CWHSïOi*  =  Ci2H«0«  +  C>«H*0O« 

Solviine.  Glacote.  Solanidine. 

Nous  ferons  remarquer  que  le  dédoublement  des  glucoèides  s'accom- 
pagne toujours  de  l'absorption  des  éléments  de  l'eau.  A  ce  point  de 
vue  l'équation  précédente  nous  parait  défectueuse. 

Sar  la  mélampyrlte  et  0e«  ewnpwién^  par  M.  'W,  ElCniIiïSm  (8). 

Les  travaux  d'Hûnefeld  ont  établi  que  la  décoction  du  Meïampyrum 
nemorosum  laissait  déposer  des  cristaux  que  leurs  propriétés  placent 
entre  la  gomme  et  le  sucre.  M.  Eichler  a  repris  récemment  Tétude  de 
cette  matière^  à  laquelle  il  donne  le  nom  de  mélamp^rite.  Le  procédé 
qu'il  emploie  pour  la  préparer  consiste  à  précipiter  par  la  chaux  la  dé- 
coction de  l'herbe  jusqu'à  ce  que  la  solution  ait  une  réaction  alcaline^ 
à  réduire  par  l'évaporation  la  liqueur  filtrée  à  un  petit  volume,  et  à 
ajouter  de  l'acide  chlor hydrique,  de  manière  à  rendre  la  liqueur  fai- 
blement acide.  Par  une  nouvelle  concentration  et  par  le  refroidisse- 
ment on  obtient  ainsi  des  cristaux  rhomboédriques  blancs  de  mélampy* 
rite;  ceux-ci  sont  inodores;  ils  ont  une  saveur  sucrée,  moins  prononcée 
que  celle  du  sucre  de  lait;  leur  densité  =  1,466;  à  15^  ils  sont  aisé- 
ment solubles  dans  l'eau  chaude;  25,5  parties  d'eau  ou  1362  d'alcool 
d'une  densité  de  0,825  dissolvent  une  partie  de  mélampyrite  à  15^ 
Cette  substance  fond  à  180®;  au-dessus  de  280®  elle  se  décompose.  Sous 
l'influence  de  la  levure  de  bière,  et  même  en  présence  du  sucre,  elle 
ne  fermente  pas.  L'analyse  lui  assigne  la  formule  C^^H^^O^^. 

Les  réactifs  sont  en  général  sans  action  sur  elle.  Cependant  l'acide 
nitrique  l'attaque,  en  formant  des  dérivés  nitrés  réductibles  par  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque. 

La  mélampyrite  se  combine  avec  un  grand  nombre  d'oxydes  ;  elle 
forme  des  composés  définis  avec  l'ammoniaque,  la  potasse,  la  soude, 
la  baryte.  Le  composé  barytique  correspond  &  la  formule 

C«H«0",2BaO,14HO. 
L'auteur  a  encore  étudié  les  combinaisons  amorphes  que  la  mélam- 
pyrite forme  avec  les  oxydes  de  plomb  et  de  cuivre. 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  67. 

(2)  Répetioire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  353  et  437. 

(3)  Buchner's  Neues  Repert^  t.  vu,  p.  520,  et  Chemisches  Centralblatt,  t.  iv. 
p.  522,  No  33. 
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L'acide  svdfnrique  concentré  dissout  la  m^lampyrite  en  donnant  une 
liqueur  qui  se  colore  par  l'action  de  la  chaleur,  mais  qui,  débarrassée 
de  l'excès  d'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de  plomb,  fournit  par 
évaporation  un  sel  de  plomb  dont  on  peut  extraire  par  l'hydrogène 
sulfuré  un  acide  conjugué  jaune,  lûrupeux,  amer,  que  l'auteur  appelle 
acide  mélcmpyrisulfurique.  Cet  acide  forme  avec  la  baryte  un  sel  in- 
cristallisable,  visqueux,  qui  correspond  à  la  formule  : 

C«HiW0,(BaO)3,(SO3)«. 

On  obtient  avec  la  chaux  un  sel  analogue. 

La  mélampyrite  appartient  au  groupe  des  matières  sucrées  et  se 
rapproche  spécialement  de  la  mannite,  dont  elle  se  distingue  par  la 
manière  dont  elle  cristallise  dans  l'alcool.  Il  est  facile  d'ailleurs  de  la 
distinguer  de  la  sorbine  par  l'action  de  l'acide  nitrique,  de  l'inosite 
et  de  la  dulcine  par  la  quantité  d'eau  que  renferment  celles-ci,  de  la 
quercite  et  de  la  phycite  par  son  point  de  fusion,  etc. 

Sur  1«  eompo«ltloii  et  le  mode  de  prodnetfon  des  somme»  d«B« 
l'organlMilfoii  Yésétale^  par  M.  E.  FREMir  (1). 

On  a  considéré  jusqu'à  présent  la  gomme  arabique  comme  une  ma^ 
tière  neutre  comparable  à  la  dextrine  ;  les  expériences  de  l'auteur 
l'autorisent  à  conclure  qu'elle  dérive  d'un  principe  insoluble  qu'il 
nomme  acide  métagummique;  celui-ci,  sous  l'influence  des  bases,  per- 
dant son  insolubilité  dans  l'eau,  se  transforme  d'abord  en  un  autre 
acide  soluble,  l'acide  gummiquey  pour  se  combiner  ensuite  à  des  traces 
de  bases,  et  principalement  de  chaux,  et  former  ainsi  de  véritables  sels 
constituant  les  gommes  solubles. 

Pour  isoler  l'acide  métagummique,  on  verse  ùue  dissolution  très- 
sirupeuse  de  gomme  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré;  elle  reste 
à  la  surface;  on  laisse   le  contact  se  prolonger  pendant  plusieur 
heures,  et  on  obtient  alors  une  sorte  de  membrane  insoluble  même 
dans  l'eau  bouillante. 

Cet  acide  résiste  non-seulement  à  l'action  de  l'eau  bouillante,  sous  la 
pression  ordinaire,  mais  encore  à  cette  action  sous  des  pressions  éle- 
vées;'lorsqu'on  le  fait  chauffer  avec  des  traces  de  bases  telles  que  la 
potasse,  l'anunoniaque,  la  soude,  la  chaux,  il  se  dissout  immédiate- 
ment et  donne  un  acide  soluble,  Yadde  gummique,  qui  reste  en  com- 
binaison avec  la  base. 

Cette  manière  de  voir  est  pleinement  confirmée  par  les  observations 
de  plusieurs  chimistes,  et  notamment  par  celles  de  Vauquelin,  observa- 

(i)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  I2ft.  Janyier  1860. 
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tîons  qui  montrent  que  la  gomme  laisse  toujours  un  résidu  calcaire 
de  3  à  4  centièmes  :  c'est  aussi  ce  qui  ressort  des  analyses  de  gomme 
faites  par  M.  Fremy,  et  de  Texamen  du  produit  obtenu  par  Faction  de 
l'acide  métagummique  sur  la  chaux;  ce  produit  est  en  tous  points 
semblable  à  la  gomme,  neutre,  insipide,  incristallisable^  soluble  dans 
l'eau,  précipitable  par  l'alcool  et  par  le  sous-acétale  de  plomb  ;  soumis 
à  la  calcination,  il  laisse  3  %  de  cendres  calcaires,  comme  la  gomme 
arabique. 

La  gonune  traitée  par  l'acide  oxalique  et  privée  de  chaux  ne  produit 
pas  d'acide  métagummique  insoluble,  comme  cela  arrive  avec  l'acide 
sulfurique,  mais  cette  transformation  s'opère  au  moyen  de  l'acide  oxa- 
lique et  d'une  légère  torréfaction  ;  dans  ce  cas,  l'acide  oxalique  préci- 
pite la  chaux  et  élimine  l'acide  gummique  ;  la  chaleur  agit  ensuite 
pour  transformer  l'acide  soluble  en  acide  métagummique. 

Le  composé  calcaire  soluble  qui  constitue  la  gomme  ordinaire  peut 
éprouver  aussi  par  la  chaleur  une  modification  isomérique,  comme 
M.  Gélis  l'a  démontré,  et  se  transformer  en  un  corps  insoluble  qui 
est  le  métagummate  de  chaux;  cette  substance  insoluble  reprend  sa 
solubilité  par  l'action  de  Teau  bouillante  ou  sous  l'influence  de  la 
végétation;  elle  existe  dans  l'organisation  végétale. 

11  suit  de  là  que  la  gomme  est  comparable  aux  composés  pectiques; 
elle  dérive  d'une  substance  insoluble,  l'acide  métagummique,  comme 
les  corps  gélatineux  des  végétaux  dérivent  d'une  matière  insoluble,  la 
pectose. 

L'analyse  élémentaire  de  l'acide  métagummique  donne  des  nombres 
qui  s'éloignent  d'une  manière  sensible  de  ceux  qui  représentent  la 
composition  de  la  gomme  brute  (C.  41,10  -7  40,82;  H.  5,93  —  6,10); 
l'auteur  reviendra  prochainement  sur  ce  sujet. 

La  cérasine,  partie  insoluble  et  gélatineuse  de  la  gomme  du  cerisier, 
est  attaquée  par  les  carbonates  alcalins  qui  donnent  naissance  à  du  car- 
bonate de  chaut  et  à  des  gommes  entièrement  comparables  à  celles 
qu'on  obtient  directement  par  l'action  des  bases  sur  l'acide  métagum- 
mique. 

Les  acides  étendus  et  froids  décomposent  la  cérasine,  et  éliminent 
l'acide  métagummique,  qui,  par  l'action  de  la  chaux,  produit  de  la 
gomme  arabique. 

La  cérasine  n'est  donc  pas  un  principe  inmiédiat  neutre  ;  on  doit  la 
considérer  comme  une  combinaison  de  chaux  avec  l'acide  métagum- 
mique; elle  est  identique  avec  le  produit  insoluble  obtenu  par  M.  Gélis 
en  chauffant  la  gomme  à  450®  ;  les  deax  corps  reproduisent  la 


gomme  «cabique  dans  les  mêmes  circonstances.  Cette  transformation, 
qui  s'opère  par  l'action  de  Teau  bouillante,  peut  se  faire  aussi  sous 
Tinfluence  de  la  végétation.  Il  est  donc  naturel  de  rencontrer  dans 
Torganisation  végétale  des  mélanges  de  ^omme  arabique  et  de  céra- 
sine,  puisque  ces  deux  corps  représentent  deux  états  isomériques  du 
même  composé  calcaire. 

La  gomme  de  Bassora  contient  une  substance  gélatineuse  et  acide, 
analogue  mais  non  identique  à  l'acide  métagummique;  en  effet  elle 
donne,  par  l'action  des  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses,  de  véri- 
tables substances  gommeuses,  solubles,  insipides,  incristallisables, 
insolubles  dans  l'alcool  comme  la  gomme  arabique,  mais  qui  sont  pré- 
cipitées pai*  l'acétate  de  plomb,  tandis  que  ce  réactif  n'exerce  aucune 
action  sur  la  gomme  ordinaire. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  les  parties  gélatineuses  des  gom- 
mes peuvent  se  cbanger  en  substances  gommeuses  solubles  soùs 
l'influence  de  l'eau  bouillante  ou  par  l'action  des  bases,  mais  que  ces 
dernières  ne  présentent  pas  toujours  des  propriétés  identiques. 

Les  gommes  solubles,  véritables  composés  calcaires,  paraissent  donc 
dériver  de  principes  gélatineux  différents  et  constituer  plusieurs  termes 
d'une  môme  série  organique. 
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Snr  la  bile  d'oie,  par  mu.  HEIIIVTS  et  ^rm^ICfilTOS  (1). 

La  bile  d'oie  a  été  mélangée  avec  de  l'alcool  concentré,  qui  a  séparé 
la  plus  grande  partie  du  mucus.  La  liqueur  filtrée  a  été  évaporée  à 
siccité  au  bain-marie,  et  le  résidu  a  été  pulvérisé*  La  poudre,  agitée 
avec  de  l'alcool  absolu,  s'y  est  dissoute  en  laissant  un  résidu  de  mucus 
et  de  matières  colorantes.  La  nouvelle  solution  alcoolique  a  été  mélan- 
gée avec  de  l'étber,  qui  a  déposé  les  sels  résineux;  ceux-ci  ont  été 
redissous  dans  l'alcool  et  précipités  de  nouveau  par  l'étber. 

Les  liqueurs  étbérées  réunies  ont  laissé  après  l'évaporation  une  huile 
jaune,  formée  de  matières  grasses,  et  dans  laquelle  se  sont  déposées 
des  aiguilles  groupées  d'un  corps  cristallin  incolore,  neutre,  fusible 
et  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool,  inaltérable  par 
la  potasse  et  par  l'acide  chlorhydrique.  Ce  corps  n'est  contenu  qu'en 
très-petite  quantité  dans  la  bile  d'oie. 

(1)  PoggendorfTs  Annalen  der  Physik  und  Chetnie^  t.  cviii,  p.  547.  1850. 
Ko  i2. 
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Les  seb  résineux  précipités  par  l'étlier  de  la  soluttoa  alcoolique  ont 
été  desséchés  au  bain-marie^  et  le  résidu  a  ^été  redissous  dans  l'alcoûl 
absolu.  La  solution  alcoolique  a  été  traitée  par  le  cbarbon  animal»  qui 
ne  Ta  décolorée  qu'imparfaitement*  Une  partie  de  la  solution  a  été  pré- 
âpitée  ensuite  par  Téther  aqueux  et  abandonnée  &  elle-même  pendant 
quolques  jours.  Au  bout  de  ce  temps  le  précipité  mou  et  amorphe  s*était 
converti  en  une  masse  cristalline,  formée  par  de  petites  tables  rhom- 
boîdales  très-déliquescentes.  Ces  cristaux,  que  Marsson  avait  envisagés 
coDome  le  sel  de  soude  de  l'acide  chénocholinique,  ne  sont  pas  le  seul 
produit  cristallin  qu'on  obtient  par  le  traitement  indiqué.  Au-dessus 
d'eux  s'attachent  aux  parois  du  vase  de  petites  aiguilles  blanches, 
très-minces,  groupées  en  étoiles,  Ces  aiguilles  renferment  un  adde  or- 
ganique uni  &  une  base  fixe;  mais  elles  se  sont  déposées  en  si  petite 
quantité,  que  leur  composition  n'a  pas  pu  être  reconnue^ 

Les  cristaux  qui  formaient  la  masse  de  la  bile  sont  solubles  dan^ 
l'eau.  Cette  solution  donne  un  précipité  floconneux  avec  l'acide  chlor- 
h^drique.  Le  précipité,  insoluble  dans  un  excès  d'adde  chlorhydrique, 
disparait  dans  l'eau  pure.  L'acétate  de  plomb  neutre  ne  précipite  pas 
la  solution  des  cristaux.  Le  sous-acétate  de  plomb  y  fait  naître  immé- 
diatement un  précipité  de  nature  emplastique.  Les  chlorures  de  ba- 
rium  et  de  calcium  donnent  des  précipités  floconneux,  blancs,  inso* 
lubies  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool.  Le  perchlorure  de  fer  donne 
un  précipité  jaune;  le  sulfate  de  magnésie,  l'acétate  de  cuivre,  le  ni- 
trate d'argent,  le  chlorure  de  mercure,  ne  donnent  pas  de  préciptés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  sel,  que  les  auteurs  nomment  taurochénochO' 
late  de  scude,  a  donné  en  moyenne  les  nombres  suivants  : 


Carbone 

59,72 

Hydrogène 

8,74 

Azote 

3,97 

Soufre 

5,74 

Oxyeène 
Soude 

<6,28 

5,55 

i  00,00 

Ces  nombres  ne  conduisant  à  aucune  formule  probable,  les  auteurs 
ont  cherché,  à  l'exemple  de  M.  Strecker,  à  déduire  la  composition  vé- 
ritable de  l'acide  taurochénocholique  de  l'étude  de  ses  métamor- 
phoses. 

Ils  ont  d'abord  séparé  cet  acide  du  sel  de  soude  précipité  par  Té- 
tber  de  la  solution  alcoolique.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  de  soude 
a  été  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  basique.  Le  précipité,  mis  en 
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digestion  avôc  de  l'alcool  absolu  et  durci  au  contact  dé  ce  liquide»  a  été 
divisé»  délayé  dans  l'alcool  et  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré. 
Après  évaporation  de  la  solution  alcoolique  et  traitement  par  l'eau» 
l'acide  taurochenocholique  s'est  dissous»  et  il  est  resté  une  masse  blan- 
che tout  à  fait  semblable  par  sa  forme  cristalline  et  ses  réactions  à 
l'acide  paracholique  de  la  bile  de  bœuf. 

L'acide  taurochenocholique»  maintenu  en  ébullition  avec  un  grand 
excès  d'hydrate  de  baryte»  donne  naissance  &  de  la  taurine  et  à  de  l'a- 
cide chénochokLlique.  Ce  dernier  acide  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'éther»  difficilement  cristallisable;  il  forme  avec  la  potasse  un  sel  so- 
lubie  dans  l'eau»  et  avec  les  terres  alcalines  et  les  oxydes  métalliques  des 
sels  qui  ne  sont  solubles  que  dans  1*)bl1coo1.  Le  sel  de  baryte»  précipité  par 
l'éther  de  sa  solution  alcoolique»  constitue  des  aiguilles  brillantes»  dont 
l'analyse»  s'accordant  avec  l'analyse  de  l'acide  libre»  semble  conduire 
pour  ce  dernier  à  la  formule  C^H**08,  d'après  laquelle  l'acide  chéno- 
cholalique  serait  homologue  avec  l'acide  hyochoMique  retiré  de  la  bile 
de  porc  par  MM.  Strecker  et  Gundlach.  Pourtant  les  auteurs  demeurent 
indécis  entre  les  formules  CS^H^^QS  et  C^H^OS. 

En  supposant  que  la  première  formule  exprime  réellement  la  com- 
position de  l'acide  chénocholalique»  celle  de  l'acide  taurochenocholique 
serait  représentée  par  la  formule  G^H^^AzS^O*^,  et  le  dédoublement  de 
ce  dernier  acide  sous  l'influence  de  la  baryte  aurait  lieu»  d'après  les 
auteurs»  selon  l'équation  suivante  : 

CWH49AzS20i2  +  2H0  =  C^H^^QS  +  C*H7AzS20« 

Aeide  Aeide  Taarine. 

taurochenocholique.  chénocholalique. 

La  solution  aqueuse  du  chénocholalate  de  potasse  donne  des  précipités 
floconneux,  blancs»  solubles  dans  l'alcool»  avec  les  solutions  sui- 
vantes : 

Chlorure  de  calcium»  sulfate  de  magnésie»  sulfate  de  zinc»  sublimé 
corrosif»  nitrate  mercureux»  acétate  neutre  de  plomb»  nitrate  d'argent» 
acétate  de  cuivre  et  chlorure  ferrique. 
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0iir  la  eohéflloit  moléeiilafre  de  quelques  Uqntdefl  orsanlqaes^ 

par  M.  O.  MEMBÉUÉÉFF  (1). 

L'auteur  donne  une  série  de  nombres  exprimant  la  cohésion  mole-* 

culaire  de  divers  liquides  organiques  ;  ces  nombres  sont  déduits  de  la 

fonnule  suivante  : 

C  =  Pa^dg, 
dans  laquelle  G  exprime  la  cohésion. 

P       —      le  poids  atomique. 

a        —     le  coefficient  de  capillarité. 

dg    —      le  poids  spécifique. 

Dans  le  tableau  suivant,  le  poids  spécifique  est  réduit  à  la  tempé- 
rature de  15®. 

Poids  de    Poids  spécifique         Coefficient       Cohésion 
la  molécule.         à  15o.  de  capillarité,  moléculaire 

Alcool  méthylique...  CHH)  (2)---    89  —  0,80652  —  6,016  à  IS^O  —  155,8 

—  éthyhque C«H«0     —    46  —  0,79580  —  5,944  à  15,0  —  217,6 

—  amylique C»HiK)  —    88  —  0,81417  —  6,006  à  15,0  —  430,3 

Acide  acétique C«HH)«  —    60  —  1,06069  —  5,576  à  15,6  —  854,9 

—  butyrique ....  C^RSQ*  —    88  —  0,96726  —  6,746  à  16,0  —  489,1 

—  valérique CW^O»  —  102  —  0,95581  —  5,655  à  15,5  —  551,3 

Acétate  d'éthyle C*H<K)«   —    88  —  0,89813  —  5,684  à  10,4  —  449,2 

Butyrate  d'éthyle....  C^HAîO*  —  116  —  0,88938  —  5,727  à  14,5  —  690,9 

Formiate  d'amyle . , .  C«Hi«0«  —  116  —  0,88090  —  5,929  à  12,1  —  605,8 

AcéUte  d'amyle CWW  —  130  —  0,87623  —  5,95ft  à  10,8  —  678,8 

Butyrate  d'amyle....  C8H»80*—  158  --  0,86825  —  6,037  à  11,4  —  828,2 

Valérate  d'amyle....  Ci0H«0O«—  172  —  0,85957  —  6,050  à  12,1  —  894,5 

Aldéhyde  benzoïque.  Cm^    —  106  —  1,05043  —  7,929  à  12,3  —  882,9 

—        cuménique  CioHiîO—  148  —  0,97507  —  7,526  à  12,7  —  1086,1 

Glycérine CSH^O»  —    92  —  1,26355  —  10,765  à  13,0  —  1251,4 

Oxalate  d'éthyle CeRioO—  i46  —  1,08239  —  6,147  à  10,9  —    971,3 

Anhydride  acétique..  C*H«0»  —  102  —  1,07925  —  6,121  à  12,7  —    673,2 

Acide  lactique CSHeO»  —    90  —  1,24851  —  6,713  à  12,8  —    754,1 

—  salicyleux C7H«0«  —  122  —  1,17251  —  7,640  à  10,1  —1092,8 

—  gaulthérique..  C8H80»  —  152  —  1,18453  —  6,945  à  11,4  —  1250,9 

L^auteur  tire  de  ses  expériences  les  conclusions  suivantes  : 

La  cohésion  moléculaire  des  homologues  augmente  en  raison  de 
leur  molécule  chimique;  ainsi  n  X  69  (environ)  correspond  à  nCH*; 

Les  corps  métamères  possèdent  sensiblement  la  môme  valeur  pour 
la  cohésion  de  leurs  molécules. 

Le  nombre  exprimant  la  cohésion  n*est  pas  égal  à  la  somme  des  cohé- 
sions moléculaires  des  éléments,  puisque  Taugmentation  de  Téquiva- 
lent  de  carbone,  par  exemple,  amène  tantôt  une  élévation,  tantôt  un 
abaissement  dans  le  nombre  en  question. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  52.  Janvier  1860. 
(2)H  =  1,  0  =  16,  C  =  12. 

n.  —  CHXK.  P.  ^ 
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Mur  le«  ebangemento  de  Ti^lame  et  de  d^iiflflté  qa'éprouTent  les  eorpi^ 
0«laMe«  et  en  partleuller  les  «elli  dans  lem*  dtomilatloii^  par  M.  €b« 
TISiilER  (1). 

On  sait  que  la  densité  réelle  d'une  dissolution  est  toujours  plus  forte 
que  la  densité  calculée.  L'auteur,  pour  constater  cette  contraction, 
prend  la  densité  d'une  liqueur  saturée,  contenant  une  certaine  quan- 
tité de  sel  pulvérisé  non  dissous,  et  dont  il  a  eu  soin  de  chasser  Tair 
adhérent  par  l'agitation  avec  un  fil  de  platine,  puis  il  ajoute  assez 
d'eau  pour  dissoudre  le  sel. 

H  a  déterminé  cette  contraction  pour  le  nitre,  le  sel  marin,  le  sul- 
ate  de  magnésie,  le  sulfate  de  fer,  le  chlorure  de  barium,  le  phosphate 
de  soude  et  le  sucre  de  canne. 


CHIMIE  MINÉRALE 

Sur  l'iode  de  ratmosplière,  par  Bf  •  CHATIM  (2). 

L'auteur  a  fait  l'analyse  des  eaux  pluviales  de  Paris,  de  Versailles,  de 
Lille,  d'Amiens,  de  la  Haye,  du  Crotoy,  de  Coutances,  de  Cherbourg  et 
d'Angers,  et  comme  il  y  a  trouvé  constamment  de  l'iode,  il  persiste  à 
admettre  la  présence  de  cette  substance  dans  l'air. 

Il  n'emploie  pour  cette  détermination  qu'un  ou  deux  litres  d'eau, 
qu'il  traite  par  le  procédé  qu'il  a  fait  connaître  antérieurement* 

Ifote  sur  la  dlMolutloa  éthérée  de  pei*oxyde  d'hydrogène^ 

par  M.  CF.  liCHOEJVBEIlV  (3). 

Pour  dissoudre  dans  l'éther  la  plus  grande  quantité  possible  de  per- 
oxyde d'hydrogène,^  on  décompose  1  gramme  de  bioxyde  de  barium 
par  autant  d'acide  chlorhydrique  étendu  qu'il  en  faut  pour  saturer  la 
baryte.  On  agite  avec  le  mélange  environ  40  grammes  d'éther  pur,  et 
on  sépare  l'éther  surnageant  de  la  solution  aqueuse  du  chlorure  de 
barium. 

L'éther  a  acquis  la  propriété  de  bleuir  fortement  l'acide  chromique; 
de  décolorer  le  permanganate  de  potasse  avec  dégagement  d'oxygène  ; 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  49^.  Mars  1860. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  420.  Février  1860. 

(3)  Poggendorffs  Annalen  der  Phystk  und  Chemie^  t.  €ix,  p.  134*  1860. 
No  1. 
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de  bleuir  la  teinture  de  gaïac  en  présence  des  globules  du  sang  ;  en  un 
mot  de  produire  toutes  les  réactions  du  peroxyde  d'hydrogène.  La  dis- 
tillation ne  lui  enlèye  pas  ces  propriétés. 

Si  l'on  agite  une  partie  de  cet  éther  avec  environ  4  parties 
d'eau,  le  peroxyde  d'hydrogène  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  por- 
tion de  l'éther,  et  l'éther  surnageant  ne  renferme  plus  d'eau  oxygé- 
née. L'eau,  additionnée  de  potasse,  produit  le  même  effet  plus  facile- 
ment  encore  (i). 

Sar  «H  nos^eas  m^de  de  préparation  en  ealelnm, 

par  M.  H.  CAMOTM  (2). 

On  fait  un  mélange  de  300  parties  de  chlorure  de  calcium  fondu  et 
pulvérisé  avec  400  parties  de  zinc  distillé  et  grenaille  et  100  parties  de 
sodium  en  morceaux  ;  le  tout  est  placé  dans  un  creuset  porté  au  rouge 
dans  un  fourneau  ordinaire  muni  d'un  dôme.  La  réaction  est  très-fai- 
ble, et  au  bout  de  quelque  temps  on  voit  paraître  des  flammes  de  zinc 
qui  sortent  du  creuset.  Il  convient  à  ce  moment  de  modérer  le  feu  et 
de  laisser  Taction  se  prolonger  en  empêchant  la  volatilisation  du  zinc, 
mais  en  donnant  toutefois  une  température  aussi  élevée  que  possible. 

Lorsque  le  creuset  est  resté  dans  cet  état  pendant  un  quart  d'heure 
environ,  on  le  retire  du  feu.  On  trouve  au  fond  du  creuset  refroidi 
un  culot  bien  rassemblé,  très-fragile,  à  cassure  brillante,  et  quelquefois 
cristallisé  à  l'extérieur  en  prismes  à  bases  carrées.  Il  contient  géné- 
ralement de  10  à  15  pour  iOO  de  calcium. 

Pour  obtenir  le  calcium  avec  cet  alliage,  il  suffit  de  placer  celui-ci 
dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue  et  de  chasser  le  zinc  par  la  cha- 
leur. Il  est  nécessaire  que  l'alliage  soit  placé  dags  le  creuset,  et  en  mor- 
ceaux aussi  gros  que  possible,  sans  quoi  le  calcium  se  rassemble 
difficilement. 

Le  calcium,  tel  qu'on  l'obtient  par  ce  procédé  (il  contient  toujours 
des  traces  de  fer),  est  de  couleur  jaune  laiton,  lorsqu'il  a  été  rayé 
récemment. 

On  a  trouvé  sa  densité  de  i,6  à  1,8,  mais  ce  nombre  est  nécessaire- 
ment trop  fort  à  cause  de  la  quantité  de  fer  que  le  calcium  contient. 

Ce  métal  n'est  pas  sensiblement  volatil.  Le  zinc  auquel  il  est  allié  en 
entraîne  cependant  une  quantité  notable  en  distillant.  Au  contact  de 
l'air  humide,  il  se  délite  comme  la  chaux  ordinaire,  en  laissant  une 

(1)  Nous  publierons  dans  notre  prochain  numéro  le  compte  rendu  des  derniers 
travaux  de  M.  Schônbein  sur  l'ozone. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  547.  Mars  1860. 
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poudre  grise  et  un  peu  rougeâtre  à  cause  du  fer.  Lorsqu'il  est  renfermé 
-  dans  un  flacon  bien  sec,  il  se  conserve  assez  bien  en  prenant  cepen- 
dant, et  cela  presque  immédiatement,  une  teinte  grise  qui  lui  ôte 
:  complètement  Taspect  métallique. 

Il  brûle  difficilement  à  la  flamme  du  chalumeau,  parce  qu'il  se 
couvre  aussitôt  d'une  couche  de  chaux.  La  combustion  de  sa  limaille 
donne  lieu  à  des  étincelles  rouges  d'une  beauté  remarquable.  11  ne 
dégage  aucune  fumée  en  brûlant,  ce  qui  tendrait  encore  à  prouver 
qu'il  n'est  pas  volatil  à  la  température  de  sa  combustion. 

liar  quelques  propriétés  du  nickel^  par  M.  Charles  TIMIIKm  (1). 

Le  nickel,  qui  se  rapproche  du  fer  par  l'analogie  de  ses  composés,  est 
doué  d'une  résistance  aux  agents  chimiques  beaucoup  plus  grande  que 
ce  métal. 

Du  nickel  fondu  et  bien  décapé,  placé  pendant  quinze  heures  dans 
une  liqueur  ccmtenant  du  sel  ammoniac  et  du  sulfate  de  cuivre  dans 
la  proportion  d'une  partie  de  ces  sels  pour  dix  parties  d'eau,  n'avait  ni 
précipité  du  cuivre  ni  changé  de  poids  au  bout  de  ce  temps. 

Les  acides,  à  l'exception  de  l'acide  nitrique,  n'exercent  qu'une  très- 
faible  action  à  froid  sur  le  nickel  fondu;  en  quinze  heures,  on  n'a  pu 
dissoudre  par  l'acide  sulfurique  étendu  de  deux  fois  son  poids  d'eau, 
et  en  agissant  sur  18  grammes  de  nickel,  que  Ok',032  de  ce  métal,  et  en 
faisant  réagir  sur  la  même  quantité  de  nickel  et  dans  le  môme  espace 
de  temps  de  l'acide  chlorhydrique  ordinaire  du  commerce,  on  n'a  pu  en 
dissoudre  que  OK',15. 

On  voit  que.  le  nickel  est  beaucoup  moins  attaquable  que  le  fer,  le 
zinc,  le  cuivre,  le  plomb,  l'étain,  et  qu'il  se  rapproche  de  l'argent,  qui 
n'est  réellement  bien  attaqué  que  par  l'acide  nitrique. 

Sur  le  quadrlmolybdate  d'ammoniaque,  par  M.  BICHAIID  IHJULY  (2) 

On  a  abandonné  à  l'évaporation  spontanée  une  grande  quantité 
d'acide  molybdique  dissous  dans  l'ammoniaque^  11  s'est  déposé  des 
cristaux  appartenant  au  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique* 

Ces  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  correspondant  à  la 

formule  : 

AzH40,4Mo03+2HO 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  106.  Janvier  1860. 

(2)  Sitzungsberichte  der  Kais,  Académie  dêr  Wissenschaften  %u  Wien,  -^ 
Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxviu,  p<  326. 1859*  N<»  21  et  22. 
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Dans  les  mêmes  circonstances,  Berzelius  avait  obtenu  le  molybdate 
neutre,  et  Swanberg  et  Struve,  un  sel  auquel  ils  ont  donné  la  formule 

AzHK),2Mo03+AzH*0,3Mo034-3HO. 

€e  dernier  sel,  regardé  par  M.  Delffs  comme  du  bimolybdate,  a  été 
aussi  obtenu  par  M*  Berlin,  qui  n'a  tu  se  produire  le  quadrimolyb- 
date  qu'en  traitant  le  composé  précédent  par  Tacide  chlorhydrique  ou 
par  l'acide  azotique. 

8«r  lem  prodnlto  de  roxydatlMi  un  pr^toelriomre  d^étoln^ 

par  H.  SCBDBlimER-KKS'ffMER  (1). 

En  oxydant  par  Tacide  azotique  le  protochlorure  d'étain,  on  obtient 
des  produits  variables  suivant  la  concentration  des  liqueurs. 
Avec  des  liqueurs  concentrées,  il  y  a  simple  oxydation  ; 

6SaC1  +  2Az05  s=  3SnCl2  +  SSnO*  +  AzO« 

tandis  qu'avec  des  liqueurs  étenduçs  il  y  a  fixation  d'un  ou  de  plu- 
sieurs équivalents  d'acide  azotique. 

Les  liquides  obtenus  avec  des  dissolutions  concentrées  abandonnent 
des  cristaux  de  bichlorure  d'étain,  qui  ne  contiennent  que  3  atomes 
d'eau  au  lieu  de  5  et  qui  en  perdent  un  dans  le  vide. 

Le  protoxyde  d'étain  se  dissout  dans  la  solution  de  bichlorure.  En 
prenant  des  équivalents  égaux  de  protoxyde  et  de  bichlorure  d'étain, 
on  voit  se  former  de  l'acide  stannique,  qui  reste  dissous  dans  l'excès  de 
bichlorure  d'étain,  et  du  protochlorure  d'étain  qui  ciistallise  dans  ces 
conditions  avec  4  équivalents  d'eau  au  lieu  de  2  et  qui  forme  un  sel 
déliquescent  fondant  déjà  à  50^  : 

2SnCl2  +  2SnO  =  2SnCl  +  SnO«  +  SnCl* 

Lorsqu'on  ajoute  au  bichlorure  un  excès  de  protoxyde,  tout  le  liquide 
se  prend  en  masse  ;  la  dissolution  filtrée  ne  renferme  plus  de  sel  au 
maximum,  mais  simplement  du  protochlorure,  et  il  reste  de  l'acide 
stannique  sar  le  filtre  : 

SnCl«  +  2  SnO  =  2SnCl  +  SnO« 

En  oxydant  le  protochlorure  d'étain  par  l'acide  chromique,  on  obtient 
un  liquide  vert  émeraude  qui  laisse  déposer  du  bichlorure  d'étain  à  3 
équivalents  d'eau  : 

6SnCl  -A.  4Cr03  =  3SnCl«  +  3SnO«  +  2Cr«03. 
(1)  Comptes  rendus^  r,  i,  p.  90i  Janvier  1860. 
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faits  ponr  nenrlr  à  l'hlslolre  ûu  plomb,  par  M.  P.  lifilCH  (1). 

Dans  ce  travail,  exécuté  principalement  au  point  de  vue  de  la  mé- 
tallurgie, nous  remarquons  une  série  de  déterminations  concernant 
les  densités  d'échantillons  de  plomb  de  puretés  différentes.  L'auteur 
montre  que  ces  densités  croissent  avec  la  pureté  du  plomb  jusqu'à 
1  \  ,370,  chiffre  qui  correspond  au  plomb  pur  pour  la  température  de  0', 
et  par  rapport  à  l'eau,  au  maximum  de  densité. 

Le  plomb  voisin  de  la  pureté  ne  peut  s'allier  qu'à  une  très-petite 
quantité  de  fer;  on  y  a  trouvé  de  0,02  à  0,07  %  de  ce  métal. 

Quant  au  zinc,  le  plomb  ne  paraît  pas  pouvoir  en  renfermer  plus  de 
1,5  %;  on  sait  d'un  autre  côté,  par  les  travaux  de  Karsten,  que  la 
quantité  de  plomb  contenue  dans  le  zinc  ne  peut  pas  dépasser  2,5  %. 

Sur  la  liolaliUlté  dn  platine  dans  l'eaa  régale,  par  M.  H.  DIJIiliO  (2). 

La  dissolution  du  platine  dans  l'eau  régale  est  de  beaucoup  accélérée 
et  rendue  plus  complète  lorsqu'on  opère  sous  pression.  Il  suffit  pour 
cela  de  fermer  le  ballon  où  l'on  opère,  avec  une  coiffe  de  caoutchouc^ 
traversée  par  un  tube  recourbé,  qu'on  fait  plonger  dans  l'eau  à  une 
profondeur  d'un  mètre  environ. 
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(inile  des  reeherehes  sar  la  eomposltion  des  épidotes  et  des  idoerases 

par  M.  B.  HEBMAIVIV  (3). 

M.  Scheerer  ayant  exprimé  des  doutes  sur  la  présence  du  protoxyde 
de  fer  dans  les  épidotes,  M*  Hermann  a  repris  une  partie  de  ses  ana- 
lyses en  faisant  l'attaque  du  minéral  au  moyeu  du  carbonate  de  soude 
dans  un  tube  de  verre  parcouru  par  un  courant  d'acide  carbonique* 
Il  a  toujours  trouvé  une  portion  du  fer  à  l'état  de  protoxyde. 

I.  Ëpidote  de  Bourg  d'Oisans.  Densité  3,42. 

II.  Épidote  d'Achmatowsk.  Densité  3,41. 

III.  Épidote  de  Sillbôhle,  près  Helsingfors.  Densité  3,45* 

IV.  Épidote  de  Traversella.  Densité  3,47. 

(1)  Journal  fur praktische  Chemie,  t.  Lxxvni,  p.  328. 1859.  N<»  21  et  23. 

(2)  Journal  fût  prMische  Chemie,  t.  lxxviii,  p.  d60«  1859.  N<»  21  et  22. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxvhi,  p.  295. 1859.  N^'  21  et  2^. 
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Eau 

Silice 

Alumine 

Peroxyde  de  fer 

Protoxyde  de  fer 

Chaux 

Soude 

Protoxyde  de  mangaDèse  trace 

Magnésie 


I. 

II. 

m. 

lY. 

2,08 

0,16  (1) 

1,23 

1,20 

38,00 

40,27 

39,67 

46,08 

20,87 

20,08 

18,55 

16,91 

15,06 

14,22 

14,31 

15,93 

1,90 

2,39 

3,25 

1,44 

21,93 

21,61 

20,53 

19,11 

»    » 

»    » 

0,52 

»    » 

)  trace 

trace 

trace 

»    » 

»    » 

0,50 

1,62 

4,97 

99,84  99,26         99,68  99,64 

M.  Hermann  regarde  ces  analyses  comme  favorables  à  sa  théorie 
de  rhétéromérie  et  comme  s*accordant  avec  la  formule  qu'il  attribue 
aux  épidotes  (R^)2S14- 1^*  li  subdivise  le  groupe  desépidotes  d'après 
l'élément  dominant  et  d'après  la  valeur  du  coefficient  n. 

Quant  aux  idocrases,  elles  rentrent  dans  la  formule  (Rli:)2Si  4-  i^H* 
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Reelierelie^  m»r  la  séparation  e(  le  doMii;e  de  Taelde  phospliorlqae) 

par  M.  6.  CHAUCEIi  (2). 

Le  nouveau  procédé  qu'indique  M.  Chancel  et  qui  parait  très-avan- 
tageux est  fondé  sur  l'entière  insolubilité  du  phosphate  de  bismuth 
dans  les  liqueurs  qui  contiennent  de  l'acide  nitrique  libre,  môme  en 
proportion  notable. 

La  composition  de  ce  sel  est  très-constante  et  se  représente  par  la 

fonnule  : 

Bi03,P05 

L'acide  pyrophosphorique  pPÛ^  est  précipité  aussi  complètement  par 
le  nitrate  acide  de  bkmuth  que  l'acide  phosphorique  ;  le  pbospha^te 
obtenu  a  pour  composition  : 

2Bi03,3pPO» 

Mais  il  se  transforme  complètement  et  instantanément  en  phosphate 
tribasique  6i03,P0^  quand  on  le  chauffe  avec  un  excès  de  nitrate  de 
bismuth. 
Le  précipité  formé  par  l'acide  métaphosphorique  dans  le  sel  de  bis- 

(1)  Perte  au  feu. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  416.  Février  1860. 
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muth  se  comporte  de  môme  ;  il  exige  seulement  une  ébuUitlon  plus 
prolongée  pour  être  complètement  transformé  en  phosphate  ordinaire. 

On  a  pu  découvrir  et  caractériser  nettement  par  ce  nouveau  procédé 
1  milligramme  d'acide  phosphorique  qui  se  trouvait  en  présence  de 
120  milligranunes  d'alumine  dans  une  solution  étendue  contenant 
plus  d'un  gramme  d'acide  nitrique  libre. 

Poup  obtenir  un  réactif  convenable,  tant  pour  les  recherches  quali- 
tatives que  pour  les  déterminations  quantitatives,  il  faut  dissoudre 
à  chaud  une  partie  de  sous- nitrate  de  bismuth  pur  et  cristallin 
(Bi03,AzO^  +  Aq)  dans  4  parties  d'acide  nitrique  de  1,36  de  densité, 
ajouter  à  la  solution  30  parties  d'eau  distillée,  porter  le  tout  à  l'ébuUi- 
tion  et  filtrer,  s'il  est  nécessaire.  Chaque  centimètre  cube  de  réactif 
ainsi  préparé  précipitera  7  à  8  milligrammes  d'acide  phosphorique. 

Pratique  de  Vanalyse,  —  La  séparation  et  le  dosage  de  l'acide  phos-^ 
pborique  en  présence  des  diverses  bases  est  fort  simple  à  l'aide  de  ce 
réactif.  On  pèse  la  substance,  et,  si  elle  n'est  pas  soluble  dans  l'eau,  on 
la  traite  par  une  suffisante  quantité  d'acide  nitrique,  en  évitant  d'en 
employer  un  trop  grand  excès.  Quand  tout  est  dissous,  il  faut  étendre 
la  solution  d'eau  distillée,  y  verser  du  nitrate  de  bismuth  jusqu'à  ce  que 
ce  réactif  ne  détermine  plus  de  précipité,  porter  le  tout  à  l'ébullition, 
filtrer  et  laver  à  l'eau  bouillante.  Le  lavage  est  extrêmement  rapide  ;  on 
s  assure  qu'il  est  complet  soit  en  évaporant  une  goutte  du  liquide  qui 
filtre,  sur  une  lame  de  platine,  soit  en  le  traitant  par  l'hydrogène  sul- 
furé, qui  ne  doit  pas  y  produire  la  plus  légère  coloration.  Il  faut  alors 
dessécher  avec  soin  le  précipité,  puis  l'enlever  aussi  complètement  que 
possible  de  dessus  le  filtre,  incinérer  celui-ci  à  part  dans  un  creuset  de 
platine  taré,  ajouter  ensuite  le  précipité  principal,  calciner  au  rouge 
et  peser  après  complet  refroidissement.  Le  poids  du  précipité,  multi 
plié  par  0,2328,  fait  connaître  la  quantité  d'acide  phosphorique  que 
contient  la  substance  soumise  à  l'analyse.  Les  bases  se  dosent  sans  dif- 
ficulté dans  la  liqueur  filtrée,  après  qu'on  en  a  éliminé  l'excédant  de 
bismuth  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Ce  procédé,  qui  donne  des  résultats  d'une  précision  remarquable^ 
exige  que  la  liqueur  soit  exempte  de  chlorures  et  de  sulfates;  quand 
ils  s'y  trouvent,  il  faut  éliminer  le  chlore  par  le  nitrate  d'argent,  et 
l'acide  sulfurique  par  le  nitrate  de  baryte,  avant  de  verser  le  nitrate 
adde  de  bismuth. 
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Sar  le  dOMise  de  l'aetde  phouphorlqaef  par  M.  A,  lilPOUTITZ  (1). 

En  opérant  d'après  la  méthode  généralement  adoptée  pour  doser 
l'acide  phosphorique  au  moyen  du  molybdate  d*ammoniaque,  on 
obtient  rarement  des  résultats  concordants.  Gela  tient  à  ce  que  le 
molybdate,  même  étendu,  est  décomposé  par  Us  acides  minéraux.  Le 
précipité  renferme  par  suite  un  excès  d'acide  molybdique.  En  outre, 
l'ébullition  produit  encore  une  précipitation  d'acide  molybdique  qui 
augmente  l'erreur. 

il  est  indispensable  d'employer  dans  ces  essais  une  solution  de  mo- 
lybdate d'ammoniaque  acidulé  qui  ne  précipite  ni  par  l'addition  d'eau 
ou  d'acide,  ni  par  l'ébullition.  On  obtient  une  pareille  solution  en  dis- 
solvant à  une  douce  chaleur  2  parties  d'acide  molybdique  pur  et  1  par- 
tie d'acide  tartrique  dans  15  parties  d'eau,  et  en  ajoutant  ensuite 
10  parties  d'ammoniaque  de  0,97  de  densité  et  15  parties  d'acide  azo- 
tique. On  chauffe  jusqu'à  l'ébullition  dans  une  capsule  de  porcelaine; 
il  se  dépose  à  peu  près  un  1/15  de  l'acide  molybdique,  qu'on  sépare 
par  filtration. 

Pour  employer  la  liqueur  précédente  on  en  introduit  la  quantité 
jugée  nécessaire  (de  5  à  6  centimètres  cubes  pour  09^05  d'acide  pho&- 
phorique)  dans  une  capsule,  on  chauffe  à  l'ébullition  et  on  ajoute  le 
liquide  renfermant  l'acide  phosphorique.  On  lave  le  précipité  avec 
de  l'eau  aiguisée  par  1/50  d'acide  azotique.  Le  filtre  est  séché  à  20  ou 
30*,  entre  des  doubles  de  papier,  ou  mieux  encore  au-dessus  d'un 
vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique. 

Le  précipité  renferme  en  moyenne  3,607  Vo  d'acide  phosphorique. 

9ur  la  «épuraftlon  de  1*  mM^gjaémle  d'avee  le«  aleall», 

par  II.  6.  CHAlICfili  (2). 

La  magnésie  est  précipitée  selon  la  méthode  ordinaire,  à  l'état  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien,  et  dosée  à  l'état  de  pyrophosphate 
de  magnésie. 

Le  liquide  dans  lequel  la  précipitation  a  eu  lieu,  réuni  aux  eaux  de 
lavage,  contient  les  alcalis,  des  sels  ammoniacaux  et  l'excédant  de 
l'acide  phosphorique  ajouté  pour  précipiter  la  magnésie.  On  l'évaporé  & 
sec  et  on  le  calcine  à  une  température  ménagée,  mais  suffisante  pour 
chasser  les  sels  ammoniacaux  ;  on  reprend  le  résidu  par  l'eau,  on 

(1)  Poggendorff*s  Anmden  der  Physik  und  Chenmf  T.  ciz^  p.  135.  18<K). 

N»  1. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  94*  Janvier  1860. 
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ajoute  à  la  solution  d'abord  du  nitrate  d'argent,  puis  un  léger  excès  de 
carbonate  de  la  môme  base.  Si  les  alcalis  sont  à  l'iétat  de  chlorures,  on 
n'a  pas  à  se  préoccuper  du  prédpité  de  chlorure  d'argent;  il  importe 
seulement  d'ajouter  assez  de  nitrate  pour  qu'il  en  reste  un  excès  suffi- 
sant dans  la  liqueur.  Quand  le  précipité  est  rassemblé,  et  que  le  liquide 
est  limpide  et  neutre,  on  filtre  et  on  élimine  Texcès  d'argent  par  l'acîdd 
cblorfaydrique. 

Les  alcalis  se  trouYent  alors  dans  une  solution  exempte  de  tout 
principe  fixe  étranger,  et  peuvent  être  déterminés  sans  peine  par  les 
procédés  usuels. 

Pr^fiédé  iMMir  «éparer  Taelde  titanliine  et  1*  zlreone  du  peroxyde 

de  fer,  par  M.  A.  STBOMEYEB  (1). 

Le  procédé  indiqué  par  M.  Ghancel  pour  séparer  l'alumine  du  per- 
oxyde de  fer  par  l'ébuUition  de  la  solution  avec  de  l'hyposulfite  de 
soude,  est  applicable  aussi  à  la  séparation  de  Facide  titanique  et  de 
la  zircone  du  peroxyde  de  fer.  Gelui->ci  reste  dissous,  tandis  que  l'acide 
titanique  et  la  zircone  sont  précipités,  de  même  que  l'alumine* 

Beeherelie  du  snere  de  rAlaln,  par  M.  H.  SCHIFF  {i). 

M.  Schiiî  propose  de  remplacer  le  réactif  de  Trommer  par  une  liqueur 
ainsi  préparée  :  une  solution  moyennement  concentrée  de  sel  de  Sei- 
gnette  est  mélangée  avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  Le  préci- 
pité est  lavé  longtemps  à  l'eàu  froide.  Séché,  il  constitue  une  poudre 
ténue,  d'un  blanc  bleuâtre.  Dissous  dans  un  excès  d'alcali,  il  ne  laisse 
déposer  quelques  flocons  de  protoxyde  de  cuivre  qu'après  ifne  ébuUi- 
tion  de  plusieurs  heures. 

Ce  tartrate,  séché  à  100<*,  laisse  à  la  calcination  37,4  d'oxyde  de  cui- 
vre, quantité  qui  répond  à  la  formule  C^H^Cu^Qô.  (3) 

11  peut  servir  à  préparer  sur-le-champ,  et  au  moment  du  besoin,  une 
liqueur  pour  la  détermination  volumélrique  du  sucre.  Pour  obtenir 
une  liqueur  équivalant  à  celle  de  Fehling  (1««  =  08^,005  de  sucre), 
il  suffit  de  dissoudre  œ  grammes  du  sel  séché  à  100°  dans  34  1/7  a? 
centimètres  cubes  d'une  solution  de  soude  caustique  d'une  densité 
de  1,006 

(1)  Armalen  der  Chemiêund  Phârmaei€,T. cxui,  p.  137. [Noav  sér.^  t.  uxtil] 
Janvier  1860. 

(S)  AtMoién  der  Ohanm  und  Pharmacie^  t.  cm,  p.  808.  [Noav.  8ér.,T.  xxitil 
pécembre  1859. 

0)  Ç=i2,H«r|,0=16. 
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L'auteur  cite  en  terminant  quelques  expériences  de  M.  Lang,  son 
élève^  d'après  lesquelles  le  réactif  de  Trommer  a  été  réduit  au-dessous 
de  l'ébullition  par  des  liqueurs  renfermant  1/20  à  1/30  %  de  sqcre,  et 
après  une  ébuUition  plus  ou  moins  prolongée,  par  des  liqueurs  qui  n'en 
renfermaient  que  de  1/30  à  1/80  %,  Dans  l'urine  fraîche,  le  réactif  de 
Trommer  se  montre  moins  sensible^  et  il  faut  que  ce  liquide  renferme 
1/3  ou  1/4  %  de  sucre  pour  qu'il  se  précipite  du  protoxyde  de  cuivre. 
Lorsque  l'urine  contient  1/4  ou  1/6  %  de  sucre,  il  y  a  encore  réduction 
au-dessous  du  point  d'ébuUition^  mais  on  n'observe  plus  de  précipi- 
tation. 

Quant  aux  essais  par  la  fermentation,  ils  ne  peuvent  pas  donner  de 
meilleurs  résultats  que  les  précédents,  à  cause  de  la  solubilité  de 
l'acide  carbonique. 

La  réaction  de  Heller,  qui  repose  sur  la  propriété  du  sucre  de  rai- 
sin de  brunir  par  Tébullitiop  avec  un  alcali  caustique,  est  loin  d'être 
sûre  lorsqu'il  s'agit  de  découvrir  le  sucre  dans  l'urine.  Elle  n'est  point 
de  nature  à  prouver  qu'il  existe  du  sucre  dans  l'urine  normale,  comme 
on  l'a  avancé.  En  effet,  lorsqu'on  prend  deux  portions  d'une  urine 
normale,  additionnée  de  potasse,  et  qu'oii  en  chauffe  une,  celle-ci 
prend  une  teinte  plus  foncée  ;  mais  cette  coloration  n'indique  pas  la 
présence  du  sucre,  car  elle  disparaît  par  le  refroidissement,  et  le 
liquide  reprend  la  teinte  de  celui  qui  n'a  pas  été  chauffé. 

Analyse  &en  Mininiires  de  harens^  par  M.  J.  C&IHABIIIII 

ei  E.  MjkmicsÊJkmm  (f). 

La  propylamine  ou  son  isomère,  la  triméthylamine,  existe  normale- 
ment dans  la  saumure  des  harengs,  comme  M.  Wertheim  d'abord,  puis 
d'autres  expérimentateurs  l'ont  constaté  depuis  longtemps.  Dans  un 
essai  effectué  sur  une  grande  quantité,  on  a  trouvé  que  sur  cent  par- 
ties de  matière  desséchée  obtenue  ep  neutralisant  par  l'acide  chlorhy- 
drique  les  alcalis  volatils  qui  se  dégagent  sous  l'inQuence  de  la  potasse 
et  de  la  chaux,  on  trouve  : 

Chlorhydrate  d'ammonia(jue     30,23 
—  de  propylamme      69,77 


100,00 
(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  276.  Février  1860. 
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0nr  le  ferroey wnvre  d^ètaiii  et  Mir  les  duréreiiie«  modllleatloiui 
de  raelde  stanBlqne,  par  M.  S,  I«OE  IV  IsUH'UlAIi  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  bichlorure  d'étain  à  une  solution  de 
cyanure  jaune,  il  se  produit  un  précipité  dont  la  composition  est  très* 
variable,  et  qui  peut  renfermer  jusqu'à  iO  équivalents  d'étain  pour 
i  équivalent  de  cyanure.  Ce  précipité  est  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  chaud,  et  ne  se  sépare  pas  de  la  liqueur  par  le  refroi* 
dissement.  L'eau  et  le  sulfate  de  soude  le  séparent.  Avec  une  très-petite 
quantité  de  percfalorure  de  fer,  il  prend  une  belle  couleur  bleu- 
foncé. 

Le  protochlorure  d'étain  ne  forme  pas  non'plus  de  combinaison  défi- 
nie avec  le  cyanure  rouge;  par  contre,  il  se  combine,  équivalent  à 
équivalent,  avec  le  cyanure  jaune. 

M.  Lôwenthal  a  étudié  ces  réactions  par  la  méthode  volumétrique,  en 
cherchant  la  quantité  de  bichlorure  d'étain  nécessaire  pour  précipiter 
tout  le  cyanure  jaune  d'une  solution  titrée  de  ce  sel.  Au  moyen  du 
perchlorure  de  fer,  bien  pur  de  protochlorure,  il  déterminait  la  limite 
où  la  liqueur  filtrée  ne  renfermait  plus  de  ferrocyanure. 

Il  a  reconnu  que  la  quantité  d'une  même  solution  de  bichlorure 
d'étain  nécessaire  pour  précipiter  un  volume  donné  de  cyanure  s'élève 
avec  le  temps,  et  cette  remarque  l'a  conduit  à  rattacher  la  formation 
de  ces  précipités  à  excès  d'étain  au  fait  observé  par  M.  Henri  Rose, 
concernant  la  transformation  de  l'acide  stannique  en  acide  métastan* 
nique,  transformation  qui  se  produit  à  la  longue  dans  les  solutions  de 
bichlorure  d'étain.  Les  faits  dont  il  s'agit  peuvent  s'expliquer  de  la 
manière  suivante  :  L'acide  métastannique  qui  se  forme  incessamment, 
reste  inerte  vis-à-vis  du  cyanure  et  se  précipite  en  môme  temps  qu'un 
composé  défini  renfermant  un  équivalent  d'acide  stannique,  pour  un 
équivalent  de  cyanure  jaune;  ou  bien  encore  l'acide  métastannique, 
possédant  un  poids  atomique  plus  élevé  que  l'acide  stannique,  préci- 
pite une  quantité  moins  considérable  de  ferrocyanure. 

Dans  le  cours  de  ses  expériences,  l'auteur  a  trouvé  que  l'acide  méta- 
stannique se  transforme  facilement  en  acide  stannique  par  l'ébuUition, 
et  même  par  une  digestion  de  quelques  heures  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxvu,  p.  S21. 1859,  N^  ik» 
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La  transfonnation  d'une  solution  de  bichlorure  d'étain  en  solution 
d'acide  métastannique  ne  dépend  pas  seulement  du  temps,  mais  aussi 
de  la  concentration  de  la  liqueur.  Elle  est  d'autant  plus  lente  que  la 
solution  est  plus  étendue. 

Contrairement  à  ce  qu'annonce  M.  H.  Rose,  les  précipités  obtenus  arec 
l'azotate  d'argent  dans  la  solution  d'acide  stannique  ordinaire  et  dans 
celle  d'acide  métastannique,  sont  tous  deui  solùbles  dans  l'ammo^ 
niaque  lorsque  le  sel  d'argent  est  en  excès. 

Le  réactif  le  plus  sensible  de  l'acide  métastannique  dans  les  solutions 
d'acide  stannique,  est  le  protocblorure  d'étain.  Le  mélange  donne  lieu 
à  la  formation  de  l'oxyde  salin  jaune  découvert  par  M.  Fremy. 

Une  solution  fraîche  de  5  grammes  de  bichlorure  d'étain  solide  dand 
50  centimètres  cubes  d'eau  ne  s'est  pas  colorée  par  l'addition  du  pro- 
tochlorure d'étain;  mais  au  bout  de  12  heures  on  a  remarqué  une  belle 
coloration  jaune. 

Sar  r*elde  ferroeyanhydrlque^  par  im.  A.  lUBUMAIVlV  et  li.  CABIUS  (1). 

L'acide  ferrocyanhydrique  abandonné  à  l'air,  en  dissolution,  se|tranB^ 
forme  en  un  composé  bleu  que  M.  Posselt  (2)  regarde  comme  du  bleu 
de  Prusse. 

C'est  ce  môme  composé  qui  se  produit  dans  la  teinture  au  bleu  de 
Prusse  lorsque  les  tissus,  trempés  dans  un  mélange  d'alun,  de  cya- 
nure jaune  et  "d'acide  sulfurique,  sont  exposés  au  contact  de  l'air. 

Les  auteurs  ont  préparé  ce  composé  soit  en  laissant  évaporer  à  l'air 
une  solution  alcoolique  d'acide  ferrocyanhydrique  pur,  soit  en  introdui- 
sant cette  solution  dans  des  flacons  remplis  d'oxygène.  L'un  des  flacons 

ant  resté  à  la  température  ordinaire,  la  liqueur  s'est  colorée  légère- 
ment en  bleu,  et  a  laissé  déposer,  après  8  jours,  un  précipité  bleu,  en 
devenant  presque  incolore.  L'autre  flacon,  chauffé  graduellement, 
s'est  aussi  coloré,  mais  beaucoup  plus  que  le  premier;  ce  n'est  qu'à  la 
température  de  95*",  qu'il  s'est  formé  un  abondant  précipité  bleu.  On 
a  décanté  les  liqueurs,  devenues  incolores,  des  deux  flacons  :  addition- 
nées de  perchlorure  dé  fer,  elles  ont  montré  une  faible  coloration 
bleue  ;  elles  renfermaient  d'ailleurs  beaucoup  d'acide  cyanbydrique 
Ubre. 

Le  précipité,  séché  à  100**,  constitue  une  poudre  d'un  bleu  un  peu 

(1)  Annaien  derChemieund  Pharmacie,  t.  cxiii,  p.  39.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvii.] 
Janvier  1860. 

(2)  Annaien  der  Chemié  und  Pharmacie^  t.  xlii,  p.  166. 
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plus  ckdr  que  le  bien  de  Prusse  ordinaire,  mab  possède  d'aillears 
tontes  les  réactions  de  ce  dernier  composé. 
L'analyse  a  donné  des  nombres  répondant  à  la  formule  : 

Cy*8Fe»Fe8  +  24Aq. 

La  réaction  peut  être  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

7(Cy«Fe2fl*)  +  0«  =  24(HCy)  +  2(IP0)  -r  Cy^Fe^Fô». 

Bmr  wuk  ■•«Tel  étiMnr  MdAvenLi'par  H.  li.  CJkBIIJS  (1). 

L*alcool  amylique  pur  dissout  abondamment  à  cbaud  le  chlorure 

de  l'adde  tricWorométhylsulfureux  ^^la  JO  (2),  mais  le  laisse  cristal- 
Ci 
User  en  grande  partie,  par  le  refroidissement,  sans  altération* 

En  chauffant  la  liqueur  pendant  plusieurs  jours  dans  un  appareil 
muni  d'un  réfrigérant,  on  yoit  se  dégager  de  Tacide  chlorhydrique  et 
on  obtient  une  liqueur  huileuse  formée  d'un  mélange  de  sulfite  de 
trichlorométhylamyle,  d'alcool  amylique,  de  petites  quantités  d'acide 
trichlorométhylsulfureux,  et  d'acide  chlorhydrique. 

On  distille  dans  un  courant  rapide  d'acide  carbonique,  opération 
qui  ne  peut  s'exécuter  sans  décomposition  partielle  de  l'éther.  Le 
produit  distillé  est  débarrassé  de  l'alcool  amylique  qu'il  contient,  par 
dissolution  dans  le  double  de  son  volume  d'alcool  concentré,  et  pré- 
cipitation par  une  égale  quantité  d'eau.  On  lave  le  liquide  encore 
trois  ou  quatre  fois  de  la  même  façon  à  l'eau  et  on  le  sèche  sur  du 
chlorure  de  calciunu 

L'éther  ainsi  obtenu  constitue  un  liquide  huileux,  incolore,  plus 
lourd  que  l'eau. 

La  densité  d'un  produit  renfermant  encore  un  peu  d'alcool  amy-_ 
lique  a  été  trouvée  de  1,104. 

L 'analyse  a  donné  des  chiffres  s'accordant  avec  la  fonnule  : 

SO  )q2 

CC13,C5H"(^ 

Cet  éther  commence  à  se  décomposer  à  150<*;  il  bout  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  en  fournissant  de  l'alcool  amylique,  de  l'acide  sul- 
iureux  et  d'autres  produits.  L'ébuUition  avec  l'eau  ne  l'altère  pas; 
fLvec  la  potasse  alcoolique,  il  donne  de  l'alcool  amylique,   du  tri- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phamnode,  t.  cxiu,  p.  96.  [Noav.  8ér.,T.xx3CVii.] 
Janvier  1860. 

(2)C=:12;H  =  l;0««ie. 
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cUorom^hylsnlfite  de  potafise,  et  de  petites  quantiiés  de  Ailftte  de 
potasse. 

ÀTec  le  perchlorure  de  phosphore,  il  se  transforme  en  chlorure 
d'amyle  et  ^i  ch1o(rur«  de  Pacid«  tiiehjorométhykulfttroox,  avec  pro- 
duction d'oxy chlorure  de  phosphore  : 

Cl 

âhKT  le  mjmmmre  «'aUyle,  pu  U.  W^  tABUm  ^). 

Dans  Tespoir  d'ohtenir  Tacide  crotonique  par  TébuUition  du  cyanure 
d*a]lyle  avec  une  dissolution  de  potasse  caustique  (2),  M.  Lieke  s'est 
occupé  de  la  préparation  de  ce  cyanure,  qui  a  déjà  été  obtenu  par 
MM.  Cahours  et  Hofmann,  mais  dans  un  état  d'impureté  qui  le  rendait 
impropre  à  l'analyse.  L'auteur  n'a  pas  réussi  â  obtenir  ce  composé  en 
faisant  agir  sur  Tiodure  d'allyle  le  cyanure  de  potassium  et  le  cyanure 
de  mercure.  Le  cyanure  d'argent,  employé  aussi  par  MM.  Cahours  et 
Hofmann,  lui  a  donné  de  meilleurs  résultats. 

Lorsqu'on  mélange  le  cyanure  d'argent  avec  l'iodure  d'allyle  et  qu'on 
chauffe  au  bain-marie,  il  se  produit,  après  quelque  temps,  une  huile 
épaisse,  brune,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  ifiasse  vis- 
queuse. C'est  probablement  tine  combinaison  de  cyanure  d'allyle  et 
d'iodure  d'argent,  combinaison  analogue  à  celles  que  M.  Henke  a  ol>- 
tenue  avec  les  nitriles  et  quelques  chlorures  métalliques  (3). 

En  ajoutant  de  l'alcool  et  de  l'éther  à  cette  combinaison,  le  cyanure 
d'allyle  est  mis  en  liberté,  et  on  peut  le  séparer  par  distillation  au  bain 
d'huile,  après  addition  d'une  petite  quantité  d'eau. 

Le  produit  obtenu  bout  entre  96  et  1G6'';  il  constitue  un  liquide 
limpide  et  mobile,  se  colorant  à  la  longue  à  l'air  en  jaune,  un  peu 
soluble  dans  l'eau  et  miscible  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  à  l'é- 
ther. Sa  composition  se  rapproche  beaucoup  de  celle  exigée  par  la  for- 
mule C^H^^Az,  quoiqu'il  paraisse  renfermer  encore  des  traces  d'impu- 
retés. Son  odeur  est  pénétrante  et  désagréable.  Sa  densité  à  17<*  est 
de  0,794.. 

Quand  on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse.,  il 

(1)  Annalen  der  Chemîe  und  Pharmacie^  T.  cxn,  p.  316.  {Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
écembre  1859. 

(2)  Selon  l'équation  C«H»(C^Az)  -f  4H0  =  C8H«0*  +  AzBP. 

Gyannre  Acide 

d  allyle.  crotonique^ 

(3)  Ànnakfider  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cv^  p.  2S0. 
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donne  de  l'anunoniaque^  de  l'adde  foimique  et  une  hnile  dont  il  n*a 
pas  été  possible  de  déterminer  la  nature. 


par  H.  m.  FimO  (1). 

Après  avoir  décrit,  dans  un  précédent  travail  (2),  les  corps 
(?H80*,  C*<>HWO*  et  C«H«<>OS,  qui  se  rencontrent  parmi  les  produits 
de  la  distillation  sèche  des  acétates,  M.  Fittig  s*est  proposé  d'étudier  les 
portions  du  liquide  distillé  bouillaïit  au-dessus  de  150®.  Il  n'est  pas 
parvenu  à  en  retirer,  par  distillation  fractionnée,  des  corps  présentant 
une  composition  constante. 

Il  s*est  occupé  ensuite  de  comparer  le  produit  obtenu  dans  Taction 
de  la  chaux  vive  sur  Tacétone,  et  qui  offre  la  composition  de  la 
phorone,  avec  la  phorone  préparée  au  moyen  du  camphorate  de  chaux. 

Il  a  reconnu  que  ces  deux  corps  sont  identiques;  leur  composition 
(C18H1402),  leur  point  d'ébuUition  (200  à  205«),  leur  densité,  leur 
odeur,  sont  exactement  les  mêmes. 

D'après  MM.  Gerhardt  et  Liès-Bodard,  la  phorone  dérivée  de  Tacide 
camphonque  se  convertit  en  cumène  C*8H**  lorsqu'on  la  traite  par 
l'acide  ptosphorique  anhydre. 

La  phorone  dérivée  de  l'acétone  donne,  par  l'action  de  l'acide  phos- 
phorique  anhydre,  comme  la  phorone,  du  cumène  et  non  du  mésity- 
lène.  En  effet,  les  hydrogènes  carbonés  obtenus  avec  la  phorone  de 
deux  origines  différentes  se  sont  comportés  de  la  même  manière  sous 
l'influence  du  chlore,  sous  l'influence  d'un  mélange  d'acide  sulfurique 
et  d'acide  azotique,  et  enfin  lorsqu'on  les  soumettait  à  l'ébullition  avec 
de  l'acide  azotique.  Dans  cette  dernière  réaction,  l'hydrocarbure  dé- 
rivé de  l'acétone  donne  naissance  à  de  l'acide  nitrobenzoîque,  conmie 
le  cumène  :  circonstance  intéressante,  car  il  en  résulte  que  l'acide 
benzoïque  peut  se  dériver  de  l'acétone. 

Bar  pliMleuni  dérivés  novTeaiix  de  l'aeétene,  par  M.  €.  raiEBÊIi  (3) 

Le  chlorure  C^HSCl*  (méthylchloracétol)  bouillant  à  70«,  obtenu  par 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acétone  et  mis  en  présence 
de  l'alcool  sodé,  de  l'acétate  d'argent  ou  de  l'ammoniaque,  se  dédouble 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxu,p.  309.  [Nouv.  Bér.,T.  xxxn.] 
Décembre  1850. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  380. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  p.  26.  Séance  du  25  mars  1850. 
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simplement  en  chlorure  CWCl  et  acide  chlorhydriqne.  La  même  ré- 
action est  produite  plus  facilement  par  la  potasse  alcoolique. 

Le  chlorure  C^H^^Cl,  amené  en  vapeur  dans  du  brome,  se  combine 
avec  deux  équivalents  de  ce  corps  et  donne  naissance  à  un  chloro- 
bromure  C*H*ClBr*,  bouillant  à  ITO*»,  doué  d'une  saveur  sucrée.  La 
densité  de  ce  produit  à  0^  est  de  2,064. 

Ce  composé  a  fourni,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  le  chloro- 
bromure  C<^H^ClBr,  bouillant  à  i05°,  qui  se  produit  aussi  lorsqu'on  fait 
agir  un  sel  d'argent  sur  le  bibromure. 

Pour  comparer  les  produits  de  cette  série  avec  ceux  de  la  série  du 
propylëne,  on  a  préparé  le  chlorure  de  propylène.  On  a  trouvé  son 
point  d'ébullition  (93  à  98^)  un  peu  inférieur  au  point  d'ébullition 
ordinairement  indiqué. 

La  potasse  alcoolique  attaque  facilement  le  chlorure  de  propylène 
en  donnant  du  propylène  chloré  C^H^Cl,  bouillant  vers  30^  et  identique 
avec  le  chlorure  C^H^Cl,  dérivé  de  l'acétone.  En  effet  le  propylène 
chloré  forme  avec  le  brome  le  môme  composé  C^H^ClBr^,  bouillant  à 
470«. 

VdLCé{one  se  rattache  donc  à  la  série  du  propylène  par  le  propylène 
chloré. 

Sar  l'éleetrolyse  d'an  méUuis®  d'aeétone  et  d'eaa, 

par  M.  €.  FUEVEIi  (1). 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  du  courant  produit  par  deux  ou  trois 
éléments  de  Bunsen  un  mélange  d'acétone  et  d'eau  aiguisée  d'acide 
sulfurique,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène  mé- 
langés de  gaz  tonnant.  Après  un  certain  temps,  l'acétone  a  disparu, 
et  la  liqueur  renferme  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  formique. 

L'auteur  conclut  de  l'analyse  des  gaz  dégagés  que  la  production  de 
l'acide  formique  a  dû  se  faire  par  l'oxydation  directe  du  groupe  mé- 
tbyle  renfermé  dans  l'acétone,  et  non  pas  aux  dépens  de  l'acide  acé- 
tique préalablement  formé. 

Sw  l'eMMBee  de  rue,  par  M;  1¥.  UAJLLVIfACnm  (2). 

On  sait,  d'après  les  travaux  de  Gerhardt  et  de  MM.  Will,  Cahours 
et  Wagner,  que  l'essence  de  rue  est  formée  principalement  d'un  corps 
QSOHSOQS  qui  a  été  nommé  aldéhyde  caprique,  ou  hydrure  de  rutyle. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris^  p.  57.  Séance  du  24  juin  1859. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  Cxiu,  p.  107.  [Nouv.  sér.,  T.Jxxxvii.] 
Janvier  1860. 

u.  —  CHIM.  p»  9 
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Récemment,  M.  G«  Williams  a  trouvé  dans  Tessence  de  rue>  outre 
une  petite  quantité  d'un  hydrogène  carboné,  une  substance  qu'il  a 
nommée  aldéhyde  euodylique  C^^H^^Û^,  et  de  l'aldéhyde   laurique 

C24H2402. 

M.  Hallwachs  ayant  soumis  à  la  distillation  fractionnée  une  quan- 
tité assez  considérable  d'essence  de  rue,  et  ayant  traité  les  produits 
bouillant  entre  170  et  240®  par  le  bisulfite  d'ammoniaque,  a  obtenu 
des  écailles  cristallines  qui,  lavées  à  l'alcool,  séchées  et  décomposées 
par  la  potasse,  ont  fourni  une  huile  bouillant  entre  213  et  216^ 

Cette  huile  a  fourni  à  l'analyse  des  nombres  s'accordant  parfaite- 
ment avec  la  formule  C^^H^^o^, 

Les  parties  passant  entre  160  et  170**  étaient  de  l'essence  de  téré- 
benthine, ajoutée  sans  doute  d'une  manière  frauduleuse. 

itnr  l'oxyde  d^amylène^  par  M.  A.  BAIJISR  (1). 

Le  glycol  amylique  a  été  préparé  par  le  procédé  de  M.  Wurlz.  L'au- 
teur a  constaté  qu'on  obtient  comme  produits  accessoires  l'amylène 
brome  C*^H^Br  et  un  autre  corps  bouillant  vers  120°,  contenant  de 
l'acétyle  et  dont  la  composition  n'a  pu  être  déterminée  avec  certitude 
faute  d'une  quantité  suffisante  de  matière. 

On  a  essayé  ensuite  de  remplacer  l'acétate  d'argent  par  l'acétate  de 
potasse;  la  réaction  est  beaucoup  plus  lente  dans  ce  dernier  cas. 

L'amylglycol  chlorhydrique  a  été  préparé  en  faisant  réagir  l'acide 
i  hlorhydrique  aqueux  sur  l'amylglycol  étendu,  et  en  exposant  le  mé- 
lange de  ces  deux  corps  à  80  ou  100°.  Les  essais  faits  pour  séparer  cet 
éther  ont  été  infructueux. 

Four  préparer  l'oxyde  d'amylène  on  a  mêlé  la  liqueur  obtenue  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'amylglycol  à  une  solution 
aqueuse  de  potasse.  L'action  est  très-vive  ;  il  se  produit  un  liquide  vo- 
latil qui  passe  en  grande  partie  vers  95°. 

Son  analyse  donne  des  nombres  qui  s'accordent  avec  ceux  que  four- 
nit la  formule  C*^H*W;  cette  formule  est  confirmée  par  la  détermina- 
tion de  la  densité  de  vapeur  qui,  prise  à  167°,  a  été  trouvée  égale  à 
2,982  :  la  densité  théorique  serait  =  2,805. 

La  densité  de  ce  liquide  est  =  0,824  à  0°;  il  brûle  avec  une  flamme 
éclairante;  son  odeur  est  agréable  et  éthérée,  sa  saveur  est  acre.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau  ;  chauffé  pendant  plusieurs  jours  avec  ce  liquide, 
il  ne  régénère  pas  l'amylglycoL  11  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther;  il  se  mélange  auxjiivers  acides. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  500.  Mars  5860. 
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0ar  un  liydrosèiie  earlioiié  formé  par  la  réaailoii  de  la  l^aryte  mir 
l'aelde  «ètoaelqiie,  par  M.  AU,  miCHE  (1). 

Quand  on  chauffe  Tacide  sébacique  avec  un  grand  excès  de  baryte 
ODbydre,  il  se  produit  un  liquide  limpide  et  à  peu  près  incolore. 

La  majeure  partie  bout  de  125  à  130%  vers  127<^;  si  on  recueille  à 
part  cette  portion  on  a  un  liquide  incolore  non  décomposable  par  la 
chaleur,  distillant  intact  sur  du  potassium  ou  du  sodium,  et  brûlant 
avec  une  flamme  blanche  bordée  de  bleu.  Sa  densité  à  la  tempéra- 
ture de  O*"  est  de  0,723. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  présenté  la  composition  élémentaire  du 
carbure  O^H*^;  sa  densité  de  vapeur  déterminée  trois  fois  a  donné 
des  nombres  qui  viennent  à  Tappui  de  l'analyse  :  ces  nombres  sont 
3^96  —  3,97  —  4,01  ;  la  densité  théorique  du  carbure  C««H*8  =  4  vol. 
est  de  3,93. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  sur  ce  carbure  pour  donner  des  pro- 
duits épais  qui  en  dérivent  par  substitution. 

L'acide  nitrique  fumant  l'attaque  très-faiblement;  il  ne  se  dégage 
que  quelques  bulles  d'acide  hypoaEotique,  et  les  deux  liquides  restent 
superposés. 

Ces  réactions  distinguent  nettement  ce  carbure  du  caprylène  G^^H*^, 
qui  bouta  125°  et  dont  l'analyse  élémentaire  fournit  des  nombres  rap- 
prochés de  ceux  que  donne  le  carbure  C^^H^^. 

M.  Bouis  nous  a  fait  connaître  au  reste  un  moyen  très-simple  de 
distinguer  des  traces  de  caprylène  au  milieu  d'autres  composés  de  cet 
ordre;  si  on  fait  bouillir  ce  corps  avec  du  sodium  en  présence  du  chlore, 
ou  si  l'on  chauffe  du  sodium  avec  un  des  produits  chlorés  que  donne  le 
caprylène,  il  se  produit  immédiatement  un  composé  violet  caractéri&- 
tio"e;  or  l'auteur  n'a  jamais  constaté  de  coloration  violette  avec  le 

roure  C^^H^^  placé  dans  les  circonstances  qu'on  vient  de  rappeler. 

La  formation  de  ce  corps  s'explique  très-aisément  : 

Acide  sébacique* 

En  résumé,  certains  acides  bibasiques  se  comportent  en  présence  de 
la  baryte  comme  les  acides  gras  monobasiques;  l'acide  sébacique  et 
l'acide  subérique  sont  deux  termes  homologues  d'une  même  classe 
d'acides,  car  ils  se  dédoublent  d'une  façon  identique;  les  carbures  qui 
en  résultent  ont  des  points  d'ébuUition  qui  vérifient  la  loi  de  M.  Kopp; 

(1)  Bulletin  de  la  Société  cAimiqUe,  Béance  du  29  novembre  1659^  p.  98.  Cet 
extrait  renferme  diverses  données  ajoutées  par  l'auteur  à  son  premiei^  tfavaili 
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eo  effet  le  carbare  de  l'acide  subérique  bout  à  75%  et  le  carbure  de 
l'acide  sébacique  bout  à  127°. 
La  différence  est  de  42»  pour  2  fois  (C^H^). 


Sur  la  prèparaii«n  de  l'âcMe  taririqve  an  ■ftoyen  du  soere  de  Ial4 
ei  de  la  sammef  par  M.  jr.  i»E  UOBBICi  (l). 

Nous  avons  déjà  annoncé  (t.  i,  p.  593)  le  fait  remarquable  décou- 
vert par  M.  de  Liebig,  concernant  la  production  de  l'acide  tartrique  par 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  sucre  de  lait  et  sur  la  gomme.  Au- 
jourd'hui, la  publication  du  mémoire  de  l'illustre  chimiste  nous  per- 
met de  compléter  cette  première  indication. 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  4  partie  de  sucre  de  lait  avec  2,5  par- 
ties d'acide  azotique  de  1^32  de  densité  et  2,5  parties  d'eau,  le  sucre  de 
lait  se  dissout  bientôt  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  de 
vapeurs  hypoazotiques,  et  il  se  dépose  en  môme  temps  une  bouillie 
épaisse  d'adde  mucique. 

Cette  bouillie  est  étendue  de  son  volume  d'eau,  et  l'acide  mucique 
séparé  par  filtration  ;  la  liqueur  filtrée,  maintenue  à  une  douce  ébul- 
lition,  après  addition  du  quart  de  l'acide  déjà  employé,  laisse  déposer 
encore  une  certaine  quantité  d'acide  mucique,  lorsqu'elle  est  suffi- 
samment concentrée.  La  proportion  totale  de  l'acide  mucique  produit 
ne  dépasse  pas  en  général  33  %  du  poids  du  sucre  de  lait  employé. 

Si  l'on  fait  bouillir  les  eaux  mères  réunies  aux  eaux  de  lavdge,  en 
'  renouvelant  de  temps  à  autre  l'eau  évaporée,  il  se  produit  un  déga- 
gement d'acide  carbonique  mélangé  d'une  très-petite  quantité  de 
bioxyde  d'azote.  La  liqueur,  quelque  étendue  qu'elle  soit,  finit  par 
se  colorer  en  brun  foncé;  cette  coloration  parait  tenir  à  la  destruction 
de  l'acide  azotique  contenu  dans  la  liqueur,  car  on  peut  l'empêcher 
en  ajoutant  de  nouvelles  portions  d'acide. 

La  môme  coloration  brune  se  produit  si  l'on  sursature  les  eaux 
mères  par  la  potasse  avant  de  les  avoir  fait  bouillir;  si  au  con- 
traire on  entretient  Tébullition  pendant  1 S  ou  24  heures,  en  ajoutant 
constamment  de  petites  portions  d'acide  azotique,  la  liqueur  reste  in- 
colore après  l'addition  de  la  potasse.  A  ce  moment,  elle  renferme  une 
grande  quantité  d'acide  tartrique.  En  effet,  si  on  la  concentre  à  une 
douce  chaleur,  et  si  on  la  divise  en  deux  parties  dont  l'une,  saturée 
par  la  potasse,  est  réunie  à  l'autre,  on  voit  se  former,  au  bout  d'un 
certain  temps,  une  cristallisation  de  bitartrate  de  potasse. 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Phamiacie,t,  cxiu,  p.  1.  [Nouv*  sér.,  t.  xxxvn.] 
Janvier  1860. 
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Quelquefois  les  cristaux  de  bitartrate  sont  mélangés  d'autres  cris- 
taux aciculaires  ;  mais  ces  derniers  sont  beaucoup  plus  solubles,  et  par 
suite  faciles  à  séparer.  Ils  sont  formés  par  du  saccharate  acide  de  potasse. 

L'analyse  du  bitartrate  de  potasse  et  du  bitartrate  d'argent  a  donné 
des  résultats  s'accôrdant  parfaitement  avec  les  formules  G^H^KÔ'^  et 
C»H*Ag«0**. 

Au  moyen  du  bitartrate  de  potasse  provenant  du  sucre  de  lait,  on  a 
préparé  du  sel  de  Seignette  et  de  Témétique  en  beaux  cristaux. 

Pendant  la  réaction  de  Tacide  azotique  sur  le  sucre  de  lait,  il  s*est 
dégagé  un  corps  volatil,  irritant  vivement  les  yeux,  que  l'on  a  pu  re- 
cueillir dans  l'eau  à  l'aide  d'un  appareil  réfrigérant.  Le  produit  of- 
frait une  réaction  acide  qui  a  disparu  après  une  rectification  sur  de 
l'hydrate  d'oxyde  de  plomb.  Abandonné  pendant  longtemps,  il  a  perdu 
son  odeur  piquante  pour  prendre  celle  de  l'acide  cyanhydrique;  le 
liquide  renfermait  en  effet  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

L'acide  azotique  employé  dans  ces  expériences  était  impur  et  con- 
tenait de  l'acide  chlorhydrique. 

£n  même  temps  que  l'aide  mucique  et  l'acide  tartrique,  il  se 
produit  encore,  par  la  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  le  sucre  de  lait, 
de  l'acide  saccharique  et  de  l'acide  oxalique.  L'acide  saccharique 
existe  en  plus  grande  quantité  dans  la  liqueur,  au  moment  où  l'acide 
mucique  vient  de  se  déposer;  il  disparaît  peu  à  peu  par  l'action  de 
l'acide  azotique,  et  en  môme  temps  la  proportion  d'acide  tartrique 
augmente.  Si  donc  on  veut  préparer  l'acide  saccharique,  il  faut  éva- 
porer les  eaux  mères  de  l'acide  mucique  juqu'au  tiers  de  leur  volume, 
en  saturer  la  moitié  par  la  potasse  ou  l'ammoniaque,  réunir  les  deux 
portions  et  abandonner  la  liqueur  pendant  plusieurs  jours.  H  se  dé- 
pose des  cristaux  qu'on  lave  sur  un  filtre  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  ne  précipitent  plus  par  une  dissolution  étendue  de  chlorure  de 
calcium  ;  on  purifie  le  sel  par  une  seconde  cristallisation. 

Le  saccharate  acide  d'ammoniaque  G^^A^^^zO*^^  cristallise  en  petits 
prismes  concentriques  groupés,  et  le  saccharate  acide  de  potasse 
C«H»KO*«  en  aiguilles  fines. 

Les  nitrates  de  strontiane  et  d'argent  précipitent  le  saccharate  acide 

de  potasse;  la  composition  du  saccharate  de  strontiane  est  représentée 

par  la  formule  : 

G«H8Sr20i«  +  3H0. 

Avec  les  sels  de  plomb,  on  obtient  des  précipités  de  composition  va- 
riable; cependant,  en  traitant  le  saccharate  acide  de  potasse  par  un 
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excès  d'acétate  de  ploinb  et  en  faisant  bouillir  pendant  plusieurs 
heures  la  liqueur,  il  se  produit  une  poudre  blanche  qui  renferme 
toujours  environ  80  %  d'oxyde  de  plomb.  M.  Seeoamp  y  a  trouvé  : 

Carbone  9,04 

Hydrogène  0,63 

Oxygène  10,33 

Oxyde  de  plomb  80,00 

100,00 

Pour  rechercher  dans  ce  sel  la  présence  de  l'acide  acétique,  on  l'a 
décomposé  par  l'acide  sulfurique  et  on  a  distillé.  La  liqueur  qui  a 
passé  ne  renfermait  aucune  trace  d'acide  acétique. 

Le  résidu,  convenablement  saturé  par  la  potasse,  n'a  plus  donné  de 
saccharate  acide  dç  potasse» 

Le  sucre  de  raisin  et  le  sucre  de  canine  n'ont  pas  fourni  d'acide  far- 
trique  ;  mais  si  l'on  considère  qu'on  obtient  avec  ces  sucres  de  petites 
quantités  d'acide  saccharique,  on  peut  espérer  obtenir  de  l'acide  tar- 
trique  en  opérant  plus  en  grand,  si  toutefois,  comme  il  est  probable, 
l'acide  tartrique  se  produit  par  l'oxydation  de  l'acide  saccharique  (1). 

La  gomme  arabique  donne  moins  d'acAde  tartrique  que  le  sucre  de 
lait. 

L'acide  tartrique  et  l'acide  saccharique  présentent  une  grande  ana- 
logie dans  leurs  réactions. 

M.  de  Llebig  termine  en  faisant  ressortir  les  rapports  de  composition 
qui  existent  entre  les  acides  saccharique,  tartrique  et  oxalique,  et 
entre  divers  autres  acides  végétaux. 

U  fait  remarquer  que  les  acides  saccharique  et  tartrique  diffèrent 
dans  leur  composition  par  les  éléments  de  C^HK>^,  qui  représente  un 
hydrate  de  charbon. 

En  ce  qui  concerne  l'acide  oxalique,  cet  acide  renferme  les  éléments 
de  2  atomes  d'acide  oxalique,  daiis  lequel  2  équival^ts  d'ox][gène  sont 
remplacés  par  2  équivalents  d'hydrogène  : 

C*S|0«;    C*5Î|0« 

Acide  Acide 

oxalique.  maliqi%e« 

Si  les  deux  équivalents  d^oxygène  étaient  à  leur  tour  remplacés  par 

(1)  Il  serait  très->intéressant  de  parvenir  à  préparer  Tacide  tartrique  aa  mojea 
da  sucre  de  canne  ;  ce  sucre,  interverti  par  les  acidies,  dévie,  comme  on  sait,  le 
plan  de  polarisation  à  gauche,  et  si  Ton  en  dérivait  un  corps  présentant  la  com- 
position de  Tacide  tartrique,  ce  serait  peut-être  l'acide  lévoracémique  de  M.  Pas- 
teur. Le  sucre  de  lait  et  la  gomme,  intervertis  par  l'action  d'un  acide,  dévieui  le 
plan  de  polarisation  à  droite  et  ont  fourni  l'acide  dextroracémique*  C.  F, 
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de  rhydrogène,  on  sorait  de  Taldéhyde  C^H^.  On  pourrait  donc  en- 
visager l'acide  malique  comme  de  l'acide  oxalique  converti  à  moitié 
ea  aldéhyde. 

L'expérience  a  démontré  en  effet  qu'en  traitant  l'acide  malique  étendu 
par  le  peroxyde  de  manganèse  à  chaud^  on  obtient  de  l'aldéhyde. 

Voulant  tenter  la  synthèse  de  l'acide  malique,  en  mettant  en  pré« 
sence  l'aldéhyde  et  l'acide  oxalique  naissant,  l'auteur  a  introduit 
dans  un  flacon  une  solution  de  cyanogène  et  de  l'aldéhyde,  et  a  aban- 
donné le  mélange  à  lui-même.  Il  s'est  formé  peu  à  peu,  au  lieu  d'acide 
malique^  un  dépôt  d'oxamide.  En  saturant  de  nouveau  la  liqueur  de 
cyanogène,  la  formation  d'oxamide  a  continué,  sans  que  l'aldéhyde 
ait  paru  prendre  part  à  la  réaction  autrement  qui  pour  la  déiermin$r  à 
la  manière  d^un  fermerU. 


par  M.  BOm  (1). 

La  solution  de  cet  acide  ne  diffère  pas  dans  ses  propriétés  optiques 
d'une  solution  d'acide  tartrique  naturel  tiré  des  raisins  ou  d'autres 
fruits. 

Le  plan  de  polarisation  est  dévié  à  droite.  La  succession  des  images 
colorées  qui  se  voient  à  travers  l'acide  artificiel  et  le  spath  analyseur 
reste  la  môme  lorsqu'on  remplace  l'acide  artificiel  par  l'acide  naturel  ; 
elle  est  différente  de  celle  qu'on  observe  lorsque  les  rayons  lumineux 
ont  seulement  une  plaque  de  quartz  à  traverser. 

Après  l'addition  d'une  très-petite  quantité  d'acide  borique  à  )a  solu-^ 
tion,  on  observe  une  déviation  du  plan  de  polarisation  bien  plus  grande, 
et  en  tournant  l'analyseur,  des  images  colorées  qui  sont  apparemment 
les  mêmes,  comme  s'il  n'y  avait  que  du  quarts  dans  l'appareil  ou  de 
l'acide  tartrique  naturel  mêlé  d'acide  borique. 

De  l'acttlon  du  peretalorore  de  phosplMre  mir  l'aelde  tartrique^ 
par  MM.  "W.  H.  PBHBJII  et  M,  V.  BIJPPA  (S). 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  5  parties  de  perchlorure  de  phos- 
phore et  d'une  partie  d'acide  tartrique,  de  l'acide  chlorhydrique  se 
dégage  et  la  matière  se  fluidifie.  Quand  la  réaction  a  cessé,  on  élève 
la  température  à  120°,  en  faisant  arriver  dans  la  cornue  un  courant 
d'air  sec  pour  expulser  le  chloroxyde  de  phosphore  formé. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  zlix,  p.  897.  Décembre  1859. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  4U.  Février  1860. 
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Le  résidu,  repris  par  Téther,  donne  une  solution  qui  lai^e  par  Téva- 
poration  un  liquide  huileux.  Ce  composé,  qui  renferme  du  chlore, 
attaque  vivement  les  divers  alcools  en  dégageant  de  l*acide  chlorhy- 
drique  et  réagit  énergiquement  sur  Tammoniaque  et  sur  Taniline. 

Versé  dans  Teau,  il  tomhe  d'abord  au  fond,  puis  s*y  dissout;  le  li- 
quide évaporé  fournit  une  masse  blanche  constituant  un  nouvel 
acide,  Tacide  chloromaléique  C8(H3C1)08. 

Cet  acide  paraît  amorphe,  mais  on  y  distingue,  à  l'aide  d'une  loupe, 
de  petits  prismes;  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'eau;  il  est  biba- 
sique. 

Le  chloromaléate  de  potasse  acide  forme  un  précipité  cristallin 
renfermant  K,H,C8(HC1)08. 

Le  chloromaléate  de  potasse  neutre  est  un  sel  cristallisé  plus  solu- 
ble  que  le  précédent. 

Le  chloromaléate  d'argent  Ag*,C8(HCl)0*  est  blanc  et  amorphe;  il 
s'obtient  par  double  décomposition. 

L'acide  tartrique,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  s'est  donc 
probablement  changé  d'abord  en  acide  tartrique  anhydre,  et  celui-ci 
s'est  ensuite  transformé  en  chlorure  de  chloromaléyle,  comme  le  mon* 
tre  l'équation  suivante  : 

^^{î?^|o«  +  3PC15  =  3PC1302  +  3HC1  +  C8(HC1)0*C12 

"  ..'  Chlorure 

tartriqteaShydre.  de  chloromaléyle. 

Ce  dernier,  par  sa  réaction  sur  l'eau,  donnerait  naissance  à  l'acide 
chloromaléique.  ^ 

Sur  la  eonstltutlon  de  l'aelde  iciéthloniqae  et  de  la  taurine^ 

par  M.  H.  KOUBE  (1). 

M.  Kolbe  regarde  l'acide  iséthionique  comme  présentant  avec  l'acide 
lactique  les  mêmes  rapport»  que  l'acide  éthylsulfurique  avec  l'acide 
propionique. 

En  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  iséthionique, 
il  a  obtenu  un  chlorure  C*H*,S20*,C12  analogue  au  chlorure  de  lactyle 
C*H4,C202,C12. 

11  A  de  plus  dérivé  de  ce  chlorure  l'acide  chloréthylsulfurique 
C*H5C1S20«,  l'acide  amidoéthylsulfurique  C^HUzS^Oe,  et  l'acide  éthyl- 
sulfurique C^SW. 

L'acide  amidoéthylsulfurique  n'est  autre  chose  que  la  taurine. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxii,  p.  241.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Novembre  1859. 
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par  M.-Atf.  STBECKER  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  étendue  d*aIloxane  une  certaine 
quantité  d*acide  cyanhydrique  et  ensuite  de  l*ammoniàque,  il  se  produit 
après  très-peu  de  temps  un  dépôt  blanc  du  corps  que  MM.  Rosing  et 
Schischkoff  ont  appelé  oœàlane, 

La  réaction  est  déterminée  par  la'présence  de  Pacide  cyanhydrique, 
dont  les  éléments  ne  prennent  point  part  à  cette  décomposition.  Si  pe- 
tite que  soit  la  quantité  d'acide  ajoutée,  elle  se  retrouve  dans  la  liqueur 
après  la  séparation  de  l'oxalane. 

Lorsqu'on  emploie  une  solution  concentrée  d'alloxane,  le  précipité 
d'oxalane  est  mélangé  d'un  corps  qui  rougit  à  l'air  et  qui  se  dissout 
dans  l'eau  bouillante;  ce  corps  est  du  diaharcUe  d*ammoiaque. 

Outre  l'oiaianCxet  l'acide  dialurique,  il  se  produit  encore  dans  cette 
réaction  de  l'acide  carbonique,  qu'on  voit  se  dégager  quand  les  solu- 
tions sont  concentrées. 

Les  nombres  obtenus  par  M.  Strecker  dans  l'analyse  de  l'oxalane  sont 
identiques  avec  ceux  trouvés  par  M.  Liebîg  (2),  et  s'écartent  pour  l'azote 
de  ceux  de  MM.  Rosing  et  Schischkoff.  Ils  conduisent  à  la  formule  : 

C«H»Az30«. 

D'après  l'auteur,  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  l'alloxane  en  pré- 
sence de  l'acide  cyanhydrique  peut  être  exprimée  par  l'équation  sui- 
yante  : 

2(C«H«Az«08)  +  mfl  +  H3Az  =  C«H5Az30«  +  GSR^Az^O»  +  (?0* 

AUoxane.  Ozalane.       Acide  dialnriqne. 

L'oxalane  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  se  précipite, 
sans  altération,  après  addition  d'eau. 

On  peut  la  considérer  comme  l'amide  de  l'acide  oxaluriqueC^H^Az^O^; 
CD  effet,  elle  se  dédouble  par  l'action  de  la  potasse  froide  en  anuno- 
niaque  et  acide  oxalurique.  Après  quelque  temps,  cet  acide  lui-môme 
se  transforme  en  urée  et  en  acide  oxalique. 

Il  est  probable  que  Toxaluramide  (oxalane)  pourrait  être  obtenue 
directement  par  Faction  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  parabanique. 

C«H«Az«0«  +  AzH3  =  C«H5Az30« 

Ac.  parab&niqae.  Ozalaramide. 

(1)  Anna/en  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gxiii,  p.  47.  [NoQV.8ér.,T.  xxxvu.] 
Janvier  1850. 

(2)  Répertêire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  103. 
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En  ajoutant  &  une  solution  d*alloxane  de  l'acide  cyanhydrique  et  de 
Féthylamine,  de  Taniline,  ou  de  la  toluidine,  on  obtient  un  précipité 
qui  peut  être  regardé  comme  de  l'oxalane,  renfermant  un  équivalent 
d'étbyle,  de  phényle,  etc.,  à  la  place  d'un  équivalent  d'hydrogène. 
Avec  l'aniline  il  se  forme  la  pbényloxaiuramide»  que  Laurent  et  Gei"- 
hardt  ont  déjà  obtenue  en  cbauiTant  l'acide  parabanique  avec  Taoî- 
line. 

Si  Ton  représente  l'acide  parabanique  par  la  formule  (?0*  j-  Ai*, 

la  constitution  de  ces  nouveaux  produits  serait  exprimée  par  les  lor- 

mules  suivantes  : 

r4n4\  ^^ï  G^Q*^ 

cS  A.3  C^g:  AB3  ^^^g  Az3 

^^  ^  C*H*  I  C»HV 

Oxalnramide.    Etkyloxalnmmde.  Phdnylozalaramida. 

En  ajoutant  de  l'acétate  ou  mieux  du  carbonate  de  potasse  à  une 
Solution  d'alloxane  mélangée  d'acide  cyanhydrique,  on  voit  se  déposer 
du  dialurate  de  potasse,  et  la  solution  renferme  de  l'oxalurate  de  la 
même  base.  Cette  réaction  est  exprimée  par  l'équation 

2(C8H*Az208)  +  2H0+  2K0  =  C»H3KAz«08  +  CôH^KAz^OS  +  C«0* 

AUozane.  Ditdnrate  Ozalarate 

de  potasse.  de  potasse. 

Le  ferrocyanure  et  le  ferricyanure  de  potassium  n'agissent  pas  sur 
t'alloxane  lorsqu*ils  sont  purs  ;  mais  pour  peu  qu'ils  renferment  du 
cyanure  de  potassiu'n,  l'action  est  notable.  Ce  serait  môme  un  moyen 
de  reconnaître  dans  ces^  sels  la  présence  du  cyi^nure  de  potassium. 

Action  de  l'aelde  sulfareux  sur  ThydrolieiMainlde  en  présence  de 

raleoel,  par  H.  B.  OVra  (1). 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  chaude  d'hydrobenzamide  dans  l'al- 
cool absolu,  avec  une  solution  d'acide  sulfureux  dans  le  môme  véhi- 
cule, il  se  produit  après  quelque  temps  un  précipité  blanc  formé  par 
des  aiguilles  microscopiques.  C*est  du  bisulfite  de  benzoylammonium 

CiWAzS^Oe  =  C*4H5(AzH*)S20«. 

Il  se  forme  en  même  temps  de  l'éther  diéthylbenzolique  C^^^H^^Q^  (2), 
en  vertu  de  l'équation  : 

C42Hi8Az2  +  2SW  +  2C*H60î  +  4H0  =  2CHH9AzSîO«  +  C«H»«0* 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmade^  t.  csn,  p.  305.  [Noav.  sér.,  t.  xxivi.] 
Décembre  1850. 

(2)  Voir  pages  72  et  135. 
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~  Le  Insalfite  de  benzoylammonium  estfrès^peu  soiuble  dans  l'^ther  et 
peu  aohible  dans  Talcool;  il  se  dissout  facilement  dans  Teau.  Au-deseus 
d*un  Tase  renfermant  de  l'acide  sulfurique,  il  se  dépose  de  sa  solution 
aqueuse  en  cristaux  transparent»  renfermant  â  équivalents  d*eau. 
Gbau£Fé  au  bain  d'huile,  il  distille  en  partie  entre  110  et  120*;  il  reste 
dans  la  cornue,  au-dessus  de  200*^,  une  masse  jaunAtre,  eompoaée  de 
lophine  et  d'autres  corps  basiques. 

En  mélangeant  la  solution  de  bisulfite  de  benzoylammonium  avec 
du  chlorure  de  barium  et  en  laissant  évaporer  sur  l'acide  sulfurique, 
on  obtient  des  cristaux  transparents,  aciculaires  ou  des  tables  que* 
drangulaires  renfermant  C^WBaSW-  +  4Aq. 

La  même  solution  donne  avec  l'azotate  de  soude  des  clistaux 
de  bisulfite  de  benzoylsodium  Gt^H^^NaS^Cy^  +  4Aq. 

ll««e  tfor  ri^tHw  411  «dMo»hT4r«^  4'li^74JrelitemB||^i4e  |lp^^  yi4f^fi 

ab«0li|,  par  M.  "W.  I.UEK1;  (1). 

Dans  un  travail  qu'il  a  été  empêché  de  terminer  et  dont  nous  avons 
rendu  compte  (2),  M.  Ekman  avait  indiqué  l'équation  suivante  comme 
exprimant  l'action  de  l'alcool  sur  le  chlorhydrate  d'hydrobenzamide  : 

(CMH6)3Az«,2Ha  +  ej^'g'jo*  =  3AaJïi*a  +  aj  f^ïï)t|o4 

Ethea 
dléthylbenzoliqne. 

En  étudiant  cette  réaction,  M.  Lîeke  a  reconnu  qu'en  effet  il  se 
produit  de  Téther  diéthylbenzolique  en  môme  temps  que  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  Cet  éther  constitue  un  liquide  bouillant  entre 
205  et  215%  et  présente  une  composition  qui  répoud  à  la  formule  : 

GWloO*  ou  gîSyO* 

On  rencontre  aussi,  parmi  les  produits  de  la  réaction,  de  l'hydrure 
de  benzoyle,  fbrmé  probablement  par  la  décomposition  du  chlorhy- 
drate d'hydrobenzamide  par  une  petite  quantité  d'eau. 

Falto  poar  servir  à  l^hl«(olre  de  la  «tryeKiiiifte  et  de  la  braeliie, 

par  M.  €.  (iTAHESCHMIDV  (3). 

L'auteur  s'est  proposé  de  rechercher  si  la  strycl^line  et  la,  bri^cine 

(1)  Ant^alm  der  Chemie  tmd  Pharmacie^  t,  mi^  p,  303.  {^ovly,  sév.,  t.  xxxvi. 
Décembre  1850. 

(2)  Répcrioire  rie  Chimie  pure^  T.  u,  p.  69. 

(3)  PoggendorfjTs  Ânnalen  der  Phyrik  und  Chemie.  t.  cviii,  p.  5^3. 1859. 
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appartiennent  au  type  ammoniaque  comme  la  quinine,  la  quinidine, 
la  cinchonine,  la  nicotine,  la  conicine,  ou  s'il  faut  les  rapporter  au 
type  hydrate  d'oxyde  d'ammoniaque,  l-es  faits  qu'il  a  découverts  vien- 
nent à  l'appui  de  la  première  supposition. 

lodhydrate  de  méthylairychnme.  «^  Lorsqu'on  met  en  contact  avec  de 
la  strychnine  un  léger  excès  d'iodure  de  méthyle,  il  se  produit,  au  bout 
de  peu  de  temps,  une  vive  réaction  et  il  se  forme  une  masse  dure, 
qui  est  débarrassée  par  distillation  au  bain-marie  de  l'excès  d'iodure. 
Dissoute  dans  l'eau  chaude,  cette  substance  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  lamelles  nacrées,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

L'analyse  conduit  pour  ces  cristaux  à  la  formule  : 

C42H2iAz«OM 
C«H*5Az«0*I,    ou  C2H3   I 

H  ' 

On  né  parvient  pas  à  remplacer  à  une  température  plus  élevée  un 
second  équivalent  d'hydrogène  par  du  méthyle. 

L'hydrate  de  méthylstrychnine  s'obtient  par  l'action  de  l'oxyde  d'ar- 
gent sur  l'iodhydrate.  La  solution  de  la  base  est  d'abord  incolore^ 
mais  elle  devient  rapidement  violette  ;  par  l'évaporation,  elle  verdit  et 
laisse  déposer  une  matière  résineuse,  noirâtre. 

En  précipitant  par  la  baryte  le  sulfate  de  méthylstrychnine,  il  est 
plus  facile  d'obtenir  la  base  en  beaux  cristaux,  quoiqu'il  y  ait  encore 
dans  ce  cas  décomposition  et  coloration. 

La  méthylstrychnine  cristallisée  renferme  : 

C«H2iAz20*) 
C44H33Az20»3  =  cmm  -f  8H0. 

H) 

Elle  est  facilement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  mais  peu  so- 
luble  dans  l'éther. 

Elle  précipite  les  sels  de  cuivre,  d'alumine,  de  peroxyde  de  fer,  de 
nickel,  de  cobalt,  etc.,  mais  ne  dissout  pas  l'alumine. 

Elle  ne  se  colore  pas  en  violet  comme  la  strychnine,  en  présence  du 
peroxyde  de  plomb  (ou  du  bichromate  de  potasse)  et  de  l'acide  sulfu- 
rique,mais  forme  une  masse  brune,  soluble  dans  l'eau  avec  une  belle 
couleur  rouge.  Cette  coloration  disparaît  au  bout  de  24  heures,  et  im- 
médiatement si  l'on  chauffe. 

Cette  base  n'est  pas  vénéneuse,  quoique  fort  soluble,  et  ne  possède 
pas  la  saveur  amère  de  la  strychnine. 

Le  bromhydrate  de  méthyîstrychmne  s'obtient  en  mélangeant  des  solu- 
tions de  chlorhydrate  de  méthylstrychnine  et  de  bromure  de  potas- 
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sium.  Il  constitue  des  aiguilles  fines  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 

très-solubles  dans  Teau  chaude  et  dans  l'alcool. 

Le  Mùrhydraie  cristallise  en  beaux  prîsmes  renfermant  4  équivalents 

d'eau» 

Le  (Myroplatinate  C«H«A2«0*) 

C2H3  |a  +  PtCl*,  forme  un  précipité  jaune 

clair^  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

Le  cMoro-aurate  est  analogue  au  sel  précédent.  Il  se  décompose  par 
une  longue  ébuUition,  avec  réduction  d'or. 

Le  chlorhydrate  de  méthylstrychnine  se  combine  avec  le  bichlorure 
de  mercure,  en  donnant  un  précipité  assez  soluble  dans  l'eau  chaude 
et  cristallisant  en  aiguilles  groupées.  Ce  sel  renferme  5  équivalents  de 
bichlorure  de  mercure  pour  1  éq.  de  chlorhydrate. 

Vazotate  forme  des  aiguilles  feutrées  assez  peu  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  froids,  insolubles  dans  l'éther. 

Waxotite  se  présente  en  masse  cristalline  rayonnée,  facilement  so- 
luble dans  Talcool  et  dans  l'eau. 

*  Le  sulfatfi  est  très-soluble  dans  l'eau,  et  cristallise,  quoique  plus  dif- 
ficilement que  les  sels  précédents,  en  petites  lamelles  nacrées  qui  ren- 
ferment 5  équivalents  d'eau.  On  peut  obtenir  aussi  un  sel  acide  cris- 
tallisé renfermant  :  ^ 

C42H*iAz*0*) 

C«H3  [  0,S03  +  S03H0  +  2H0 

h) 

Le  ferrocyanure  de  potassium  donne,  avec  le  chlorhydrate  de 
méthylstrychnine,  un  volumineux  précipité  jaunâtre,  soluble  dans 
l'eau  chaude  et  crislallisable  en  houppes.  La  solution  aqueuse  se 
décompose  par  l'ébuUition  en  se  colorant  en  vert,  en  dégageant  de 
l'acide  cyanhydrique  et  en  laissant  déposer  des  flocons  bleus.  Avec  les 
sels  de  peroxyde  de  fer,  elle  donne  un  précipité  bleu. 

Le  cyanure  rouge  donne  avec  le  chlorhydrate  de  méthylstrychnine 
un  précipité  blanchâtre  soluble  dans  l'eau  chaude.  Par  le  refroidisse- 
ment on  obtient  un  sel  cristallisant  en  petits  prismes  brillants  insolu- 
bles dans  l'alcool.  Ce  sel  est  décomposable  par  l'ébuUition,  et  précipite 
en  bleu  les  sels  de  protoxyde  de  fer. 

Le  pJiosphate  de  méthyhirychnine  constitue  une  masse  cristalline  ren- 
fermant : 

C«H2iAz«0*\ 

C2H3[0,P05,2H0  4-4aq. 

h) 
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11  est  soluble  dans  Teau  et  dans  TalcooL 

L'auteur  a  encore  préparé  le  chromate^  Toxalate  et  racétâte  de  sa 

hmQ* 
La  brucine  se  comporte  vis-à-vis  de  Tiodure  de  méth^le  commâ 

la  strychnine. 

G*»HWA420«) 
L'hydrate  de  méthylbrucine  C*  H^JO  est  plus  difficile  à  obte- 

nir pur  et  cristallisé  que  l'hydrate  d'oxyde  de  méthylstrychninô.  II  se 
décompose  à  l'air  en  se  coloraùt  en  violet. 

Viodhydrate  C^H^U  +  16H0  renferme  46  équivalents  d'eau 

h) 

et  s'obtient  en  petites  lamelles  brillantes. 

Le  bromhydrate  forme  de  petits  prismes  renfermant  5  équivalent 
d'eau.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  perd  toute  son  eau 
de  cristallisation  à  i30°. 

Le  chlorhydrate  cristallise  avec  10  équivalents  d'eau;  le  chJoroplati' 
note  et  le  chloro-aurate  sont  anljydres. 

Le  sulfate  neutre  contient  8  équivalents  d^eau  de  cristallisation,  et  le 
sulfate  acide  en  contient  4.  Ces  sels  ne  possèdent  pas  de  propriétés  vé- 
néneuses :  on  peut  en  conclure  que  la  base  elle-même  est  inofTen- 
•sive. 

D'après  ces  réactions,  et  en  tenant  compte  de  la  production  d'azo- 
tite  de  méthyle  observée  par  M.  Strecker  (1)  dans  l'action  de  l'acide 
azotiqhe  concentré  sur  la  brucine ,  l'auteur  pense  que  la  formule  de 
la  brucine  doit  être  écrite  : 


Et  celle  de  ses  sels 


Az|C2H3 

(h 


C44H22Az08 
Az^H^^  JO-fAc. 


H 

Quant  à  la  strychnine,  elle  serait  représentée  par  la  formule  : 

^^1  (C^H^OAzO*)" 

(1)  Comptes  rendus^  t.  xxxix,  p.  52. 
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Sar  le  «uereUriiii  pur  M,  H.  wtMJkHJLimwm  <i). 

Ai.  Rigaud  a  fait  voir  (2)  que  le  quercitrin  appartient  au  groupe  deâ 
glucosides  et  peut  se  dédoubler  en  sucre  et  en  un  corps  neutre  qu*il  a 
appelé  qttercétine.  Dans  le  présent  travaii,  M.  Hlasiwetz  prouve  que 
la  qaercétine  elle-même  est  susceptible  de  donner  naissance  à  deux 
corps  nouveaux  ;  selon  lui,  cette  réaction  peut  servir  à  jeter  quelque 
lumière  sur  la  constitution  de  la  quercétine,  et  par  suite  du  quercitrin. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  du  quercitrin  extrait  par  M.  Rochle- 
der  (3)  des  feuilles  et  des  fleurs  de  marronnier  d*lnde  {JEsculus  hippo- 
eaataintim). 

On  ajoute  i  partie  de  quercétine  à  3  parties  d'une  solution  très-con- 
centrée de  potasse  cbauffée  dans  une  capsule  d'argent  ;  on  évapore  et 
on  continue  à  chauffer  la  masse  jusqu'à  ce  qu'une  petite  portion,  dis- 
soute dans  l'eau  sur  un  verre  de  montre,  se  colore  rapidement  eu 
rouge  foncé  sur  les  bords,  et  ne  donne  plus  de  précipité  floconneux 
lorsqu'on  neutralise  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique.  Après  satu- 
ration par  l'acide  chlorhydrique  et  refroidissement  du  liquide,  il  s'y 
dépose  au  bout  de  quelque  temps  des  flocons  qu'on  sépare  par  filtration. 
La  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  sec,  le  résidu  repris  par  l'alcool;  la 
teinture  alcoolique  est  distillée,  et  le  nouveau  résidu  est  redissous  dans 
l'eau.  Cette  solution  aqueuse  renferme  deux  corps,  dont  l'un  est  pré- 
cipité par  le  sous^acétate  de  plomb,  et  dont  l'autre  ne  l'est  pas. 

Ce  dernier  itristallise  lorsqu'on  évapore  la  solution  après  l'avoir 
traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  et  filtrée.  C'est  la  phloroglucine  C*WO«, 
cette  espèce  de  sucre  si  voisine  de  l'orcine,  qui  a  été  découverte  par 
M.  Hlasiwetz  parmi  les  produits  de  décomposition  de  la  pblorétine. 

Le  précipité  produit  par  l'acétate  de  plomb,  délayé  dans  l'eau, 
est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  sulfure  de  plomb  lavé  à 
l'eau  cjiaude.  Les  liqueurs  réunies  sont  évaporées  et'réduites  à  un  petit 
volume  dans  une  cornue  où  passe  un  courant  d'hydrogène,  puis  aban- 
données à  elles-mêmes.  Les  cristaux  qui  se  déposent  après  plusieurs 
jours,  dissous  dans  l'eau  bouillante  et  décolorés  par  le  charbon  animal^ 
se  déposent  de  nouveau  sous  forme  de  belles  aiguilles  d'un  éclat  soyeux. 

(1)  Sitzungsberichte  der  Kaiserliçhen  Académie  der  Wissenschafitn  su  Wien^ 
T.  xiivi,  p.  40.  —  Ànnaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxii.  p.  96.  [Nouv.. 
sér.,  T.  XXXVI.]—  Journal  fur  praktiscke  Chemie^  t.  Lxxviii,  p.  257.  lêSO. 
No»  21  et  22. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  xlii,  p.  244. 

(3)  Jovrnal  fur  praktische  Chemie ^  t.  lxxvii,  p.  34,  et  Répertoire  de  Chimie 
pure^  T.  I,  p.  361. 
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Ce  second  produit  du  dédoublement  de  la  quercétine  constitue  un 
acide  faible,  assez  analogue  dans  ses  pit)priétés  et  dans  son  aspect  à 
Tacide  gallique,  et  que  l'auteur  désigne  par  le  nom  d'acide  quercé- 
tique,  * 

Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude, 
dans  l'alcool  et  dans  Téther,  ce  nouveau  corps  possède  une  très-faible 
réaction  acide  et  un  goût  légèrement  astringent.  Les  cristaux  s'efQeu- 
rissent  à  chaud;  ils  sont  pariîellement  volatils.  Leur  solution  réduit 
l'azotate  d'argent  et  colore,  comme  l'acide  gallique,  le  perchlorure  de 
fer  en  bleu  foncé.  Une  solution  alcaline  d'acide  quercétique  prend  à 
l'air  une  couleur  d'un  pourpre  magnifique.  L'acide  sulfurique  dissout 
l'acide  quercétique  avec  une  coloration  rouge  brun;  l'eau  précipite  de 
cette  solution  des  flocons  rouges  qui  possèdent  la  propriété  de  se  dis- 
soudre dans  l'ammoniaque  et  dans  les  alcalis  étendus  avec  une  belle 
couleur  pourpre. 

L'analyse  de  l'acide  cristallisé  donne  des  nombres  qui  conduisent 
à  la  formule  C^^H^^O*®  +  7H0,  et  pour  l'acide  sec  à  la  formule 

C34H12016. 

Cette  formule,  faute  de  matière,  n'a  pas  pu  être  contrôlée  par  l'exa- 
men de  quelques  sels  ;  mais  si  elle  est  exacte,  le  nouvel  acide  pour- 
rait être  un  homologue  de  l'acide  ellagique  C^^H^O*^. 

On  peut  remarquer  aussi  que  l'acide  quercétique  présenterait  avec 
resculétineC^W^O**  le  môme  rapport  que  l'acide  acétique  avec  l'acide 
acrylique. 

La  méthode  de  préparation  eniployée  doit  nécessairement  doiiner 
lieu  à  une  grande  perte  d'acide  quercétique  ;  mais  on  n'a  pas  réussi  à 
en  trouver  une  autre  plus  convenable.  Les  alcalis  faibles,  comme  la 
baryte,  n'ont  pas  suffi  pour  produire  le  dédoublement  de  la  quercé- 
tine. 

Le  corps  floconneux  déposé  dès  le  commencement  de  la  prépara- 
tion dans  la  solution  alcaline,  neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique» 
ayant  été  repris  par  l'eau  bouillante,  s'est  dissous  en  partie.  La  portion 
insoluble  est  de  la  quercétine  non  attaquée.  La  solution  bouillante 
laisse  déposer  des  écailles  brillantes  volumineuses  et  [verdâtres.  Cette 
substance  réduit  les  sels  d'argent,  colore  le  perchlorure  de  fer  en 
vert  foncé  sale,  et  donne  avec  les  alcalis,  à  Tair,  une  belle  colora- 
tion verte.  Elle  offre  une  grande  analogie  avec  la  quercétine  et  four- 
nit comme  elle,  lorsqu'on  la  ti'aite  par  la  potasse,  de  la  phloroglucine 
et  de  l'acide  quercétique. 

L'auteur  regarde  la  quercétine  comme  renfermant  les  éléments  de 
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la  phloroglucine  et  de  Tacide  quercétique,  moins  deux  équivalents 
d'eau  : 

C*«H60«  +  C3*H«0t«  =  C«H*6O20  -L  2H0. 

Phlorogla-  Acide  QnercétiDe. 

cine.  qnercétiqae. 

Il  suppose  que  la  matière  analysée  par  M.  Rigaud  n'était  pas  parfai- 
tement sèche,  et  il  a  remarqué  en  effet  qu'il  faut  chauffer  la  quercé- 
tine  jusqu'à  200®  pour  lui  faire  perdre  toute  son  eau. 

En  regardant  l'acide  quercétique  comme  bibasique  m  0^  et 

en  écrivant  la  formule  de  la  phloroglucine  h  I^>  on  pourait  con- 

sidérer la  quercétine  comme  un  éther  acide 

C34H*oo«i 
C»2H50*}0* 
H) 

Le  corps  en  écailles  verdâtres  pourrait  être  l'éther  neutre 

C34H10O12( 

2(C*2H504)r 

Cette  hypothèse  s'accorde  avec  les  analyses  ;  elle  trouve  aussi  un 
point  d'appui  dans  le  dédoublement  du  dernier  corps  en  phloroglu- 
glucine  et  acide  quercétique. 

Les  analyses  de  la  lutéoline,  par  M.  Moldenhauer  (i),  s'approchent 
beaucoup  de  celles  du  corps  en  écailles  verdâtres. 

L'auteur  incline  fortement  à  regarder  la  rJiamnine  et  la  rhamnéiine  (2> 
comme  identiques  avec  le  quercitrin  et  la  quercétine;  il  exprime  la 
même  opinion  en  ce  qui  concerne  la  tkujine  et  la  thujétim  décrites 
par  M.  Kawalier  (3). 

Quant  à  la  composition  du  quercitrin,  M.  Hlasiii^etz  pense  qu'elle 
doit  être  représentée  par  la  formule 

2(C«H«04«))  y 

C70H36O40  =         C*2H«06  [  —  6H0. 

C34Hi2016  ) 

Cependant  l'auteur  fait  remarquer  que  la  quantité  de  sucre  produite 
par  l'action  d'un  acide  sur  le  quercitrin  peut  varier,  et  conduirait  tan- 
tôt à  admettre  une  formule  plus  simple,  tantôt  une  formule  plus  com- 
pliquée. 

Il  termine  son  beau  travail  en  indiquant  l'importance  que  peuvent 

(1)  Journal  fur  pràktische  Chemie,  t.  lxx,  p.  /|28. 

(2)  Edrnfnirgh  New  Philosophical  Journal^  t.  vu,  p.  252 

(3)  Journal  fur  pràktische  Chemie^  t.  lxxiv,  p.  12,  et  Répertoire  de  Chimie 
pure,  T.  I,  p.  362. 

II.  —  CHIM.  P.  10 
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présenter  pour  la  physiologie  végétale,  au  point  de  vue  de  la  colora- 
tion des  fleurs,  le  quercitrin  et  ses  dérivés,  qui  sont  susceptibles  de 
fournir  sous  diverses  influences  les  couleurs  jaune,  brune,  verte,  rouge 
et  violette. 

^ur  lA  Aitm^luUMk  de  la  eellalose  dan»  l'axyde  de  enivre  animoiilaeal, 

par  M.  SCSn^lBIZER  (1). 

M.  Erdmann  ayant  exprimé  l'opinion  que  la  cellulose  n'est  pas, 
à  proprement  parler,  dissoute,  mais  simplement  désagrégée  par 
l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal ,  comme  l'amidon  par  l'eau  bouillante, 
M.  Schweizer  cite  les  faits  suivants,  qui  lui  paraissent  établir  qu'il  y 
a  dissolution  réelle  : 

1°  On  voit  les  fibres  disparaître,  sous  le  microscope,  lorsque  le  réac- 
tif vient  à  les  toucher. 

2°  La  cellulose  précipitée  de  sa  solution  cupro-ammoniacale  ne  pré- 
sente plus  aucune  trace  de  structure  organisée. 

3°  On  peut  filtrer  et  obtenir  ainsi  parfaitement  limpide  une  solution 
de  coton  saturée  et  étendue  d'eau. 

4°  Gomme  l'a  fait  voir  M.  Gramer  (2),  la  solution  de  coton  traverse  le 
tissu  cellulaire  végétal. 

Quant  au  fait  sur  lequel  M.  Erdmann  appuie  principalement  sa 
manière  de  voir,  —  celui  de  la  précipitation  de  la  cellulose  lorsque 
sa  solution  étendue  d'eau  est  abandonnée  pendant  huit  à  dix  jours 
dans  un  flacon  bien  bouché,  —  M.  Schweizer  en  trouve  l'explication 
dans  une  modification  du  pouvoir  dissolvant  de  l'oxyde  de  cuivre  ammo- 
niacal, modification  produite  par  l'addition  d'eau.  Il  a  remarqué  aussi 
que  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal,  conservé  pendant  longtemps,  finit 
par  perdre  son  pouvoir  dissolvant. 

Lorsqu'on  étend  une  dissolution  d'oxyde  de  cuivre  anuuoniacal  de 
beaucoup  d'eau,  l'oxyde  de  cuivre  peut  être  précipité  à  l'état  d'hy- 
drate. La  précipitation  de  la  cellulose  dans  ces  circonstances  n'a  donc 
rien  d'étonnant. 

9nv  nn  nouvean  rèaetif  de  la  cellalose^  par  JM.  S.  B.  BATKA  (3). 

Lorsqu'on  calcine  dans  un  tube  un  mélange  de  cellulose  pure  (papier 
Berzelius  très-divisé)  avec  de  la  quinidine,  les  vapeurs  empyreumati- 
ques  qui  se  dégagent  se  condensent  dans  la  partie  supérieure  du  tube 

(1)  Journal  fur  praktisçhe  Chemie,  T.  txxviii,  p.  370. 1859*  Nos  ai  et  22. 

(2)  Journal  fur  praktisçhe  Chemie^  t.  lxxii,  p«  6. 

(3)  Chemisches  Centralblatt^  nouV.  sér.,  T.  iv,  p.  866.  Novembre  1859. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  143 

en  une  matière  d'un  beau  rouge  cramoisi.  La  quinidine  peut  être  rem- 
placée dans  cette  expérience  par  la  cinchonidine,  la  cincbonine  et 
même  la  quinine,  quoique  cette  dernière  donne  une  coloration  moins 
belle.  La  sciure  de  bois,  cbauffée  avec  ces  bases,  montre  la  môme  réac- 
tion, déjà  observée  par  M.  Grahe  (1),  qui  l'appliquait  à  Tanalyse  des 
écorces  de  quinquina.  Ces  écorces  renfermant  en  effet  des  alcaloïdes 
cinchoniques  en  même  temps  que  de  la  cellulose,  montrent  naturel- 
lement la  réaction  dont  il  s'agit,  lorsqu'on  en  calcine  un  fragment  dans 
un  petit  tube. 

L'auteur  s'est  assuré  que  l'amidon,  la  dextrine,  la  gomme  et  le  sucre 
donnent  les  mêmes  phénomènes  de  coloration,  lorsqu'on  les  calcine 
avec  de  la  quinidine.  Comme  il  ne  donne  aucune  indication,  ni  sur  les 
proportions  à  employer  ni  sur  fa  sensibilité  de  la  réaction  qu'il  décrit,  il 
est  difficile  de  se  faire  une  idée  de  la  portée  de  ses  conclusions  et  de  la 
valeur  de  la  nouvelle  méthode  appliquée  à  la  recherche  de  la  cellu- 
lose et  de  ses  congénères. 

Kfedwreliefl  nur  la  matière  eolorante  verle  de«  ffeniUen, 

par  M.  E.  FAEHY  <2). 

Dans  ce  travail,  l'auteur  montre  que  la  matière  verte  des  végétaux 
n'est  pas  simple  quant  à  sa  couleur,  mais  qu'elle  résulte  du  mélange 
ou  de  la  combinaison  d'un  principe  jaune  avec  un  principe  bleu,  qu'il 
est  parvenu  à  isoler  tous  deux. 

Quand  on  introduit  de  l'alumine  hydratée  dans  une  solution  alcooli- 
que de  chlorophylle,  la  matière  colorante,  retenue  d'abord  par  l'alcool, 
ne  se  combine  pas  avec  l'oxyde  métallique.  Si  l'on  ajoute  une  petite 
quantité  d'eau^  on  voit  l'alumine  se  changer  en  une  laque  verte  très- 
foncée  se  rapprochent  du  bleu,  tandis  que  l'alcool  retient  en  dissolu- 
tion une  substance  d'un  très-beau  jaune.  Quand  au  contraire  la  solu- 
tion est  étendue  d'une  quantité  d'eau  considérable,  toute  la  matière  ' 
colorante  s'unit  à  l'alumine  et  produit  une  laque  d'un  vert  jaunâtre 
qui  rappelle  la  coloration  des  feuilles.  Ces  expériences  semblent  donc 
indiquer  que  la  matière  colorante  des  feuilles  est  composée;  mais  on  ne 
peut  par  ce  moyen  isoler  le  principe  jaune  et  le  principe  bleu. 

Quand  on  fait  agir  les  divers  dissolvants  neutres  sur  les  laques  de 
chlorophylle,  les  résultats  varient  suivant  la  nature  du  dissolvant. 

Quelques-uns,  comme  le  sulfure  de  carbone,  portent  principalement 

(1)  Chemisches  Centralblati ^  p.  07.  1858. 

(2)  Comptes  rendus,  t,  l,  p.  405.  Février  1860. 
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leur  action  sur  le  composé  d'alumine  et  de  principe  jaune;  d'autres, 
comme  Tétber,  l'alcool  ou  Tessence  de  térébenthine,  agissent  d'une 
manière  égale  sur  les  différentes  parties  qui  forment  la  laque  et  isolent 
la  matière  verte  avec  sa  première  teinte. 

Par  conséquent,  la  couleur  verte  est  due  réellement  au  mélange 
d'un  corps  bleu  et  d'un  corps  jaune. 

Les  corps  réducteurs  qui  opèrent  si  facilement  la  décoloration  de 
plusieurs  principes  colorants  n'agissent  pas  sur  la  chlorophylle  ;  mais 
sous  d'autres  influences,  et  principalement  par  l'action  des  bases,  la 
matière  vepte  des  feuilles  se  change  en  une  belle  couleur  jaune  que 
l'alcool  dissout  avec  facilité.  Ce  corps  jaune  peut  contracter  avec  l'alu- 
mine une  combinaison  insoluble  et  former  une  belle  laque  jaune  qui 
cède  ensuite  sa  matière  colorante  aux  dissolvants  neutres,  tels  que  l'al- 
cool, l'éther  et  le  sulfure  de  carbone. 

En  soumettant  cette  substance  jaune  à  l'action  de  quelques  acides, 
surtout  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique,  on  peut  rendre  à  Palcooi  qui 
la  tient  en  dissolution  sa  couleur  verte  primitive. 

Pour  sépai*er  les  deux  matières  colorantes  qui  donnent  à  la  chloro- 
phylle sa  couleur  verte,  on  introduit  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri 
un  liquide  composé  de  2  parties  d'éther  et  d'une  partie  d'acide  chlor- 
hydrique étendu  d'une  petite  quantité  d'eau,  et  on  agite  fortement  le 
flacon,  de  manière  à  saturer  l'acide  chlorhydrique  d'éther.  En  soumet- 
tant à  l'action  de  ce  liquide  le  corps  qui  provient  de  la  décoloration  de 
la  chlorophylle  et  en  agitant  la  liqueur  pendant  quelques  secondes, 
l'éther  prend  une  coloration  d'un  beau  jaune,  et  l'acide  chlorhydrique, 
réagissant  sur  la  partie  de  la  chlorophylle  qui  a  été  décolorée,  repro- 
duit une  substance  d'un  bleu  magnifique.  Les  deux  couleurs  ne  peu- 
vent pas  se  mélanger,  puisqu'elles  sont  retenues  par  deux  liquides  dif- 
férents ;  mais  si  on  mêle  l'éther  et  l'acide  au  moyen  de  l'alcool,  on 
obtient  immédiatement  une  teinte  verte'  comparable  à  celle  que  pré- 
sente la  chlorophyLe. 

L'auteur  donne  le  nom  de  phylloxanthine  à  la  matière  jaune  soluble 
dans  l'éther,  et  de  phyllocyanine  à  la  matière  bleue  qui  reste  en  disso- 
lution dans  la  liqueur  acide.  Le  corps  jaune  qui  résulte  de  l'altération 
de  la  phyllocyanine,  et  qui  peut  la  reproduire  sous  certaines  influences, 
sera  étudié  sous  le  nom  de  phylloxarUhéine, 

Pour  séparer  directement  les  deux  substances  colorées  qui  existent 
dans  les  feuilles,  en  un  mot  réduire  le  corps  vert  en  matière  jaune  et 
en  matière  bleue,  il  suffît  de  soumettre  à  l'action  du  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  d'éther  la  chlorophylle  obtenue  au  moyen  de  l'ai- 
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cool;  OQ  voit  la  matière  verte  branir  d'abord  et  se  dédoubler  ensuite 
en  phyllocyanine  qui  colore  en  bleu  la  liqueur  acide,  et  en  pbylioxan- 
thinc,  qui  donne  à  Téther  une  belle  teinte  jaune.  Cette  expérience 
curieuse  peut  être  faite  soit  avec  de  la  chlorophylle,  soit  avec  des 
feuilles  vertes  desséchées. 

La  substance  jaune  qui  se  trouve  dans  les  jeunes  pousses,  et  princi- 
palement dans  les  feuilles  étiolées,  se  trouve  exactement  dans  le  même 
état  que  celle  qui  résulte  de  la  décomposition  de  la  chlorophylle,  et 
on  peut  l'extraire  au  moyen  de  l'alcool  et  la  transformer  partiellement 
en  matière  bleue  sous  Tinfluence  de  l'éther  et  de  l'acide  chlorhydri- 
que.  Les  feuilles  étiolées  soumises  à  l'action  des  vapeurs  acides  pren- 
nent une  belle  coloration  verte. 

Les  feuilles  qui  jaunissent  en  automne  ne  contiennent  plus  de  phyl- 
locyanine et  sont  colorées  uniquement  par  la  phylloxanthine;  par 
conséquent  la  phylloxanthitie  est  beaucoup  plus  stable  que  la  matière 
bleue  ;  c'est  elle  qui  apparaît  en  premier  lieu  dans  les  feuilles  et  qui 
se  trouve  encore  dans  les  feuilles  qui  tombent. 


Mote  sur  qnelqaetf  matières  eolorante*  Tésétale») 

par  M.  E.  FIIiHOIi  (1). 

On  connaît  sous  les  noms  de  résine  des  fleurs  (Marquart),  de  xantho- 
gène  (M.  Hope),  une  substance  à  peine  colorée  quand  elle  est  en  solu- 
tion dans  les  acides,  et  qui  prend  une  belle  couleur  jaune  quand  on 
la  met  au  contact  des  alcalis. 

Cette  matière  est  solide,  d'un  jaune  légèrement  vert,  soluble  dans 
Peau,  l'alcool  et  l'éther;  elle  n'est  pas  volatile.  Elle  est  fort  analogue  à 
la  lutéoline,  qu'elle  accompagne  dans  la  gaude;  mais  elle  n'est  pas  cris- 
tallisable  et  volatile  comme  elle. 

Les  mousses  et  les  plantes  étiolées  n'en  contiennent  pas;  on  n'en  ren- 
contre pas  non  plus  dans  les  fleurs  du  Pelargonium  zonale,  du  Papaver 
rheas,  des  sauges  et  des  camellias.  Ces  fleurs  prennent  sous  l'influence 
des  alcalis  une  couleur  bleue  ou  violette,  sans  le  moindre  mélange  de 
vert  ;  leur  matière  colorante  est  bien  moins  altérable  sous  l'influence 
de  l'air  et  des  alcalis  que  celle  de  la  plupart  des  autres  fleurs. 

La  xanthine,  qui  est  un  des  principes  colorants  des  fleurs  jaunes, 
présente  avec  la  chlorophylle  de  curieuses  relations.  Ainsi  l'acide 
sulfurique  colore  la  xanthine,  comme  la  chlorophylle,  en  bleu;  l'acide 
chlorhydrique  étendu  donne  à  la  longue  aux  solutions  alcooliques  de 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  5ft5.  Mars  1860. 
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xanthîne  une  teinte  d'un  vert  magnifique  comparable  à  celui  de  la 
chlorophylle,  à  cela  près  qu'il  est  presque  bleu;  Tacide  concentré  pro- 
duit sur-le-champ  la  coloration  verte.  En  traitant  la  xanthine  par  le 
procédé  donné  par  M.  Fremy  pour  l'analyse  de  la  chlorophylle,  on  la 
dédouble  nettement  comme  elle  en  jaune  et  en  bleu. 

La  xanthine  existe  aussi  dans  certains- fruits,  et  notamment  dans  les 
courges  à  pâte  jaune. 

Ezpérieiioes  r^latlTM  mu  sénérattoui  dite*  gpanfnètg^ 

par  M.  li.  PASTEUm  (i). 

Dans  ce  travail  l'auteur  donne  la  preuve  incontestable  de  l'existence 
dans  l'air,  à  toutes  les  époques  de  l'année,  de  corpuscules  organisés,  et 
démontre  que  ces  corpuscules  sont  des  germes  féconds  de  productions 
végétales  ou  d'infusoires. 

Nous  devons  nous  borner  à  l'énoncé  de  cet  important  résultat,  les 
expériences  de  l'auteur  étant  plutôt  du  domaine  de  la  physiologie  que 
de  celui  de  la  chimie  proprement  dite. 
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mur  rexl«teii«e  de  l'hypexantlilBe,  de  la  xuiililiie  et  de  la  su*niii« 
dans  TorganUime^  et  sur  l'alMndanee  de  la  leneine  dans  le  pan- 

eréan,  par  M.  SCHESEB  (2). 

L'oxyde  xanthique  de  Marcet  est  contenu  normalement  dans  la  chair 
musculaire  et  dans  le  pancréas.  La  chair  musculaire  renferme  en  outre 
de  l'hypoxanthine,  substance  identique  avec  la  sarcine  de  M.  Strecker, 
tandis  que  le  pancréas  contient,  indépendanmient  de  la  xanthine,  de  la 
guanine,  identique  avec  le  corps  extrait  du  guano. 

Ces  faits  résultent  des  recherches  suivantes  : 

L  Examen  de  la  chair  de  chevai.  —  40^ii,3  de  chair  de  cheval,  débar- 
rassée de  graisse  autant  que  possible  et  hachée,  ont  été  macérés  pen- 
dant 24  heures  avec  de  l'eau  distillée  froide,  puis  exprimés.  Cette  chair 
a  été  introduite  ensuite,  en  petites  quantités,  dans  de  l'eau  bouillante  et 
enlevée  au  bout  de  quelques  minutes  avec  une  écumoire.  Cette  opéra- 
tion a  eu  pour  but  de  compléter  la  dissolution  de  substances  peu  solu- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  303.  FévrierlSôO. 

(2)  Annalender  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cm,  p.  257.  .[Nouv  sép.,  t.  xxxv«.1 
Décembre  1859. 
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blés,  telles  que  Thypoianthine,  et  d'un  autre  côté  d'empêcher  la 
dissolution  de  trop  grandes  quantités  de  gélatine. 

L'extrait  fait  à  froid  a  été  coagulé  par  la  chaleur,  puis  traité  par  l'eau 
de  baryte  aussi  longtemps  qu'il  s'est  formé  un  précipité.  L'extrait  ob« 
tenu  a  été  précipité  de  môme  par  l'eau  de  baryte;  puis  les  liqueurs  ont 
été  portées  à  i'ébullition,  filtrées  et  évaporées  à  une  douce  chaleur. 
Abandonnées  à  elles-mêmes  dans  un  endroit  froid  pendant  8  jours, 
elles  ont  laissé  déposer  des  cristaux  de  créatine.  Les  eaux  mères,  con- 
centrées au  bain-marie,  ont  laissé  déposer  à  froid,  au  bout  de  8  jours, 
uoe  petite  quantité  de  cristaux  de  créatine,  en  même  temps  qu'une 
masse  amorphe  et  pulvérulente,  formée  par  de  l'hypoxanthine  et  de 
l'oxyde  xanthiqùe.  On  a  pu  facilement  séparer  par  lévigation  les  deux 
substances  :  les  cristaux  lourds  de  créatine  tombent  facilement  au  fond 
de  l'eau. 

L'eau  mère  des  cristaux  de  créatine  et  l'eau  de  lavage  du  dépôt 
amorphe  et  pulvérulent,  mélange  de  xanthine  et  d'hypoxanthine,  ont 
été  réunies,  étendues  d'eau,  et  la  solution ,  mélangée  avec  un  excès 
d'acétate  de  cuivre,  a  été  réduite  aux  deux  tiers  par  l'évaporation.  Le 
précipité  assez  abondant  ainsi  formé  a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé 
à  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que  celle-ci  passât  incolore.  Ce  qui  est  resté 
sur  le  filtre  a  été  dissous  ensuite  dans  une  grande  quantité  d'eau  et 
d'acide  chlorhydrique;  la  solution  encore  chaude  a  été  décomposée  par 
l'hydrogène  sulfuré,  portée  à  l'ébuUition  et  filtrée  bouillante. 

Par  la  concentration  la  liqueur,  faiblement  colorée  en  jaune,  a  pris 
une  teinte  foncée  et  a  laissé  déposer  peu  à  peu  de  petites  croûtes  cris- 
tallines brunâtres,  d'un  corps  difficilement  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique. On  a  séparé  ces  croûtes  à  plusieurs  reprises,  après  avoir  laissé 
refroidir  la  liqueur.  Finalement  on  a  évaporé  celle-ci  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse  et  on  a  laissé  refroidir.  Elle  s'est  prise  en  une  bouillie 
épaisse,  remplie  d'aiguilles  fortement  colorées  en  brun. 

Le  dépôt  amorphe  et  pulvérulent  dont  il  a  été  question  plus  haut, 
traité  par  l'acétate  de  cuivre,  s'est  comporté  exactement  de  la  même 
manière. 

A  la  bouillie  épaisse  et  remplie  de  cristaux  on  a  ajouté  de  l'acide 
chlorhydrique  et  on  a  chauffé  doucement.  Tout  s'est  dissous  en  une 
liqueur,  brune,  sauf  une  petite  quantité  d'une  matière  qui  se  com* 
portait  comme  les  croûtes  cristallines  mentionnées  plus  haut.  La  solu- 
tion chlorhydrique  a  été  digérée  avec  du  charbon  animal,  jusqu'à  ce 
qu'elle  fût  incolore,  et  évaporée  de  nouveau  jusqu'à  cristallisation.  Ce 
traitement  a  été  répété  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  se  colorât  plus  par 
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l'évaporation.  Les  cristaux  obtenus  finalement  à  Tétat  de  pureté  étaient 
presque  incolores,  brillants,  prismatiques.  Us  constituent  du  chlorhy- 
drate d'hypoxantbine  : 

C>0H*Àz*O»,HCl  +  2H0 

Évaporé  à  plusieurs  reprises  ayec  de  Teau,  le  chlorhydrate  cristallisé 
pur  perd  l'acide  cblorhydrique  qu'il  renferme  ;  en  traitant  finalement 
le  résidu  par  l'ammoniaque,  on  lui  enlève  les  dernières  traces  d'acide. 
Après  quelques  lavages  à  l'eau  froide  on  obtient  l'hypoxanthine  à  l'état 
de  pureté. 

Elle  constitue  une  poudre  d'une  blancheur  éclatante.  Une  partie 
d'hypoxanthine  exige  pour  se  dissoudre  84  à  434  parties  d'eau  bouil- 
lante  et  933  à  2905  parties  d'eau  froide.  Sa  solubilité  est  beaucoup 
augmentée  par  une  trace  d'acide  cblorhydrique. 

La  solution  d'hypoxanthine,  saturée  à  froid,  ne  donne  pas  de  préci- 
pité à  froid  avec  une  solution  d'acétate  de  cuivre;  mais  lorsqu'on  chaufTe 
la  liqueur  presque  jusqu'à  l'ébullition,  la  combinaison  cuivrique  s'en 
sépare  sous  forme  de  flocous  verts  amorphes.  Le  précipité  se  dissout 
dans  les  acides  acétique  et  cblorhydrique.  Les  acétates  de  plomb  neutre 
ou  basique  n'occasionnent  que  des  troubles  insignifiants  dans  la  solu- 
tion d'hypoxanthine;  le  sublimé  y  forme  un  précipité  floconneux,  se- 
lubie  dans  l'acide  cblorhydrique. 

Le  nitrate  d'argent  précipite  l'hypcxanthine  complètement  en  flo- 
cons blancs.  Ce  -précipité,  presque  insoluble  dans  l'acide  nitrique 
froid,  se  dissout  dans  l'acide  bouillant  et  se  dépose  presque  complète- 
ment par  le  refroidissement  en  jolies  aiguilles  microscopiques.  Il  ne  se 
colore  pas  à  la  lumière. 

Dans  les  acides  minéraux  et  dans  l'ammoniaque,  l'hypexanthine  se 
dissout  abondamment,  surtout  à  chaud. 

Sa  solution  dans  l'acide  niirique  laisse  déposer  par  le  refroidisse- 
ment d'épais  cristaux  prismatiques.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  phos- 
phomolybdique  à  la  solution  nitrique  renfermant  un  excès  d'acide,  il 
se  forme  un  précipité  Jaune  très-abondant.  Celui-ci  se  dissout  lorsqu'on 
le  fait  bouillir  avec  un  excès  d'acide  nitrique  et  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement de  la  solution  en  une  poudre  dense  qui  représente,  sous  le 
microscope,  des  cubes  jaunes. 

Lorsque  Vhypoxanthine  parfaitement. pure  est  évaporée  sur  la  lame 
de  platine  avec  une  petite  quantité  d'acide  nitrique,  il  reste  un  résidu 
blanc  ou  à  peine  jaunâtre.  Au  contact  de  la  soude  caustique  ce  résidu 
devient  jaune  citron  ou  rouge  pàïe,  sans  que  cette  coloration  passe  au 
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pourpre  lorsqu'on  chauffe.  Ce  n'est  qu'à  Vétat  de  mélange  avec  l'oxyde 
xanthiqv£  qu?  Vhypoxantkine  donne  un  résidu  jaune  se  colorant  au  con- 
tact de  la  soude  en  rouge  intense^  et  rouge  violet  quand  on  chauffe. 

A  l'analyse  Fhypoxanthine  pure  a  donné  des  résultats  conduisant  à 
la  formule  : 

C*0H4Az*O*. 

Ce  corps  est  par  conséquent  identique  avec  la  substance  que  M.  Strecker 
a  décrite  récemment  sous  le  nom  de  sarcine  (\), 

Les  croûtes  cristallines  brunâtres  peu  solubles  dans  Tacide  chlorhy- 
drique,  et  dont  il  a  été  question  plus  haut,  étaient  difficilement  solubles 
dans  Teau  froide  ou  chaude^  mais  se  sont  dissous  complètement  par 
l'ébuUition  avec  Tacide  chlorhydrique.  La  solution  s'est  décolorée  com- 
plètement par  le  charbon  animal.  Par  Tévaporation  elle  s'est  de  nou- 
veau colorée  quelque  peu  ;  mais  le  résidu  ayant  été  repris  par  l'acide 
chlorhydrique  et  par  le  charbon  animal,  on  a  obtenu  par  une  nou- 
velle concentration  des  croûtes  cristallines  incolores  dont  la  quantité 
a  augmenté  peu  à  peu.  Elles  ont  été  lavées  sur  un  filtre  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  L'eau  mère  a  été  évaporée  presque  jusqu'à  sic- 
cité,  et  le  résidu  a  été  traité  de  môme  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu. 

Le  corps  ainsi  obtenu  était  du  chlorhydrate  d'oxyde  xanthique.  On 
l'a  décomposé  par  l'ammoniaque,  et  après  avoir  évaporé  à  siccité  on 
a  enlevé .  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  des  lavages  à  l'eau.  La 
xanthine  est  restée  sous  la  forme  d'une  poudre  parfaitement  incolore 
et  à  peine  solubledans  l'eau  froide.  Les  caractères  suivants  ne  laissent 
aucun  doute  sur  l'identité  de  cette  poudre  avec  l'oxyde  xanthique  ou 
la  xanthine. 

Après  une  digestion  de  24  heures,  il  a  fallu  1650  d'eau  à  15^  pour 
dissoudre  une  partie  de  la  poudre  blanche  ;  le  résidu  ayant  été  mis 
en  digestion  avec  une  nouvelle  quantité  d'eau,  il  en  a  fallu  2901  parties; 
enfin^  après  un  troisième  traitement  du  résidu  avec  de  l'eau  à  45»  et 
une  digestion  à  12°,  du  jour  au  lendemain  une  partie  de  ce  résidu  ne 
s'est  dissoute  que  dans  9488  d'eau.  Il  semblerait  d'après  cela  que  la 
substance  devient  moins  soluble  à  mesure  que  le  traitement  par  l'eau 
se  prolonge.  Peut-être  passe-t-elle  à  l'état  cristallin,  comme  M.  Strec- 
ker l'a  observé  pour  l'acide  paracholique.  D'après  trois  expériences,  le 
corps  obtenu  exige  pour  se  dissoudre  1147,  1154  et  1166  d'eau 
bouillante. 

Dans  l'acide  chlorhydrique  froid  il  se  dissout  difficilement,  mais  n'y 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  d«  sér.,  t.  lv^  p.  3&5. 
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est  point  insoluble;  la  solution  laisse  déposer  par  révaporation  le 
chlorhydrate.  Dans  Tacide  nitrique  étendu  il  se  dissout  à  chaud  plus 
facilement  que  dans  l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  évapore  au  bain 
marie  la  solution  nitrique,  elle  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
des  paillettes  cristallines  ou  une  poudre  amorphe  et  blanche.  Lors- 
qu'à la  solution  nitrique  renfermant  un  excès  d'acide  on  ajoute  du  ni- 
trate d'argent,  il  ne  se  forme  de  précipité  ni  à  chaud  ni  à  froid;  ce- 
pendant la  liqueur  se  trouble  par  un  repos  prolongé  ou  lorsqu'on 
enlève  par  l'ammoniaque  la  plus  grande  partie  de  l'acide  nitrique. 
L'acide  phosphomolybdique  forme  dans  la  solution  nitrique  un  abon- 
dant précipité  jaune,  soluble  dans  l'acide  nitrique  moyennement  con- 
centré et  bouillant. 

Les  alcalis  caustiques,  et  notamment  Vammoniaque,  dissolvent  beau- 
coup plus  facilement  la  poudre  blanche  dont  il  s'agit;  la  solution  am- 
moniacale laisse  déposer  par  l'évaporation  une  masse  brillante  d'un 
blanc  jaunâtre,  feuilletée,  mais  non  cristallisée. 

Lorsqu'on  traite  cette  solution  ammoniacale  par  l'acide  chlorhydri- 
que, il  se  forme  un  précipité  blanc,  floconneux,  très-abondant;  ce 
précipité  se  redissout  dans  l'ammoniaque.  Avec  le  nitrate  d'ai^ent  la 
solution  anmioniacale  donne  un  précipité  abondant,  floconneux,  blanc 
jaunâtre.  Ce  précipité,  qui  ne  disparaît  pas  lorsqu'on  fait  bouillir  la 
liqueur,  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  bouillant,  et  s'en 
sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  masse  gélatineuse. 

Dans  la  solution  ammoniacale  faible  Vacétate  de  cuivre  forme ,  sur- 
tout à  chaud,  un  précipité  vert  clair  qui  se  dépose  rapidement  et  qui 
apparaît  sous  le  microscope  en  petites  masses  granuleuses.  Dans  un 
excès  d'ammoniaque  ce  précipité  se  dissout  avec  une  couleur  azurée. 

Le  sublimé  corrosif  donne  un  précipité  blanc  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique;  le  nitrate  mercurique  donne  de  même  un  précipité 
blanc,  floconneux,  soluble  dans  l'ammoniaque,  insoluble  dans  l'acide 
nitrique  étendu  et  froid,  soluble  dans  l'acide  nitrique  bouillant. 

Dans  la  potasse  caustique  étendue  le  corps  se  dissout  abondamment, 
Buriout  à  chaud,  et  est  séparé  en  grande  partie  de  cette  solution  par 
l'acide  carbonique. 

Soumise  à  l'analyse,  la  substance  dont  on  vient  de  décrire  les  carac- 
tères a  donné  des  nombres  conduisant  à  la  formule  : 

C40H*Az*O4 

Ainsi  sa  composition  et  ses  propriétés  établissent  également  son  iden- 
tité avec  l'oxyde  xantbique  de  Marcet,  la  xanthine  de  MM.  Wôhler  et 
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Liebig,  et  le  corps  récemment  préparé  par  M.  Strecker  avec  la  gua* 
nine  (4). 

II.  Traitement  du  pancréas.  —  H^\2  de  pancréas,  hachés  en  menus 
morceaux,  ont  été  soumis  pendant  5  minutes  à  rébullition  avec  de 
Veau  bouillante,  puis  passés  à  travers  un  linge.  Le  résidu  a  été  délayé 
de  nouveau  dans  l'eau  bouillante,  puis  exprimé.  Les  liqueurs  filtrées 
ont  été  précipitées  par  Teau  de  baryte,  puis  par  l'acétate  de  cui- 
vre, et  le  précipité  cuivrique  a  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique 
et  l'hydrogène  sulfuré,  selon  le  procédé  qui  a  été  décrit  plus  haut 
(p.  148)  d'une  manière  détaillée.  La  solution  chlorhydrique  a  laissé 
déposer  des  cristaux  colorés  en  brun,  connue  la  solution  corres- 
pondante, obtenue  avec  le  liquide  musculaire.  Mais  par  une  plus 
grande  concentration,  de  longues  aiguilles  sont  venues  se  mêler  à 
ces  cristaux.  Ces  cristaux  prismatiques  ressemblaient  beaucoup  au 
chlorhydrate  d'hypoxanthine.  Seulement,  desséchés  et  mis  en  con- 
tact avec  de  l'eau,  ils  se  sont  montrés  beaucoup  moins  solubles.  D'un 
autre  côté,  lorsqu'on  les  traitait  par  l'ammoniaque  et  qu'on  évaporait 
à  siccité,  il  restait  un  résidu  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  aussi 
bien  que  dans  l'eau  bouillante.  Ce  résidu  se  dissolvait  beaucoup  plus 
difficilement  dans  l'ammoniaque  que  l'hypoxanthine.  Évapoié  avec 
l's^cide  nitrique,  il  laissait,  comme  la  xanthine,  une  tache  jaune,  la- 
quelle, au  contact  de  la  soude,  se  colorait  en  jaune  rouge&tre,  et  non 
point  en  violet,  comme  fait  la  xanthine.  Ces  cristaux  se  distinguaient 
d'ailleurs  du  chlorhydrate  de  xanthine  par  une  plus  grande  solubilité 
dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique.  Par  l'ensemble  de  ces  carac- 
tères, le  chlorhydrate  qui  vient  d'être  décrit  s'est  montré  identique  avec 
le  chlorhydrate  de  guanine  extrait  du  guano.  Purifié  par  décoloration 
avec  le  charbon  animal  et  par  une  nouvelle  cristallisation,  il  a  donné 
à  l'analyse  des  nombres  répondant  à  la  formule  : 

C*OH5A2S02,HC1 

La  base  de  ce  chlorhydrate  a  été  mise  en  liberté  en  le  traitant  par 
^ammoniaque,  évaporant  à  siccité  et  épuisant  le  résidu  par  des  lavages 
à  l'eau  bouillante. 

On  a  ainsi  obtenu  une  substance  offrant  la  composition  de  la  guanine 
pure  CiOHSAzSQ». 

Les  croûtes  cristallines  colorées  en  brun,  peu  solubles  dans  l'acide 
chlorhydrique,  qui  s'étaient  déposées  avant  et  en  même  temps  que  le 

(l)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  lv,  p.  347,  et  Répertoire  de 
Chimie  pure^  t.  i,  p.  270. 
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chlorhydrate  de  guanine,  n'étaient  autre  chose  que  du  chlorhydrate 
de  xanthine.  On  en  a  extrait  de  la  xanthine,  dont  on  a  pu  reconnaître 
les  propriétés  et  la  composition. 

On  n'a  point  réussi  à  extraire  de  rhypoxanthine  du  pancréas.  Cette 
substance  parait  y  être  remplacée  par  de  la  guanine. 

Reyenons  à  la  liqueur  séparée  par  la  filtration  du  précipité  formé 
par  Facétate  de  cuivre  et  renfermant  la  guanine  et  la  xanthine.  Cette 
liqueur  renfermait  encore  des  traces  de  ces  substances^  qu'on  en  a  sé- 
parées à  l'aide  de  l'acétate  et  du  sous-acétate  de  plomb.  Le  cuivre  et 
le  plomb  ayant  été  séparés  par  l'hydrogène  sulfuré  de  la  solution, 
celle-ci  a  été  évaporée.  Il  s'en  est  déposé  180  grammes  de  leucine. 
D'après  cela,  iOO  parties  de  pancréas  ont  donné  i,77  parties  de  leu- 
due.  On  s'est  assuré  que  cette  quantité  considérable  de  leucine  est 
réellement  contenue  dans  la  glande  fraîche  et  qu'elle  n'est  point  le 
produit  d'une  décomposition  putride  déjà  conunencée. 

Influenee  de  l'aetde  arflénleiix  «nr  réllivinatloii  des  matérlanx  de 
l'orsanlsme  animal,  par  HH.  SCHjmDT  et  STIJElUElirAGK  (1). 

L'introduction  dans  la  circulation  de  petites  doses  d'acide  arsénieux 
diminue  de  20  à  40  %  l'élimination  d'acide  carbonique  et  d'urée. 
Cet  effet  se  produit  très-rapidement,  en  particulier  lorsque  l'acide  ar- 
sénieux est  introduit  directement  dans  les  veines.  Il  est  remarquable 
par  son  intensité  chez  les  poules,  qui  se  prêtent  mieux  à  ce  genre 
d'expériences  que  les  chats,  chez  lesquels  Tacide  arsénieux  provoque 
des  vomissements,  et  par  suite  un  état  d'inanition  qui  suffit  déjà  pour 
diminuer  la  métamorphose  des  tissus. 

L'ingestion  d'acide  arsénieux,  accompagnée  d'une  nourriture  suffi- 
sante, produit  par  suite,  chez  les  animaux,  une  augmentation  de 
poids. 

Des  doses  plus  considérables  d'acide  arsénieux  occasionnent  des 
phénomènes  nerveux  d'irritation  de  la  moelle  et  de  paralysie,  phé- 
nomènes qui  peuvent  s'expUquer  par  un  état  de  congestion  des 
organes  centraux,  qu'on  a  toujours  remarqué  dans  l'autopsie  des  ani- 
maux soumis  à  l'expérience. 

(1)  Journal  fur  praktische^hemie^  t.  Lxxvm,  p.  373.  1859.  N^  21  et  22. 
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Sur  le  ealenl  des  deiuitté«  des  eorps  solides  et  saseux  A  VéiMt  de 

dlMOiiiÉleiif  par  Bf .  H.  SCHIFF  (1). 

L'auteur  rectifie  quelques-unes  des  formules  qu*il  avait  donuées 
dans  ses  précédents  mémoires  (2)  pour  le  calcul  des  densités  de  cer- 
taines dissolutions  salines.  Il  ajoute  les  formules  relatives  à  quelques 
corps  dont  il  ne  s'était  pas  encore  occupé  indiquant  :  Thyposulfite  de 
soude,  l'acide  tartrique,  l'acide  citrique,  l'acide  phosphorique,  l'acide 
arsénique,  etc.,  et  des  tableaux  indiquant  les  densités  des  solutions  de 
ces  corps.  Ce  travail  n'étant  point  de  nature  à  être  présenté  en  abrégé, 
nous  renvoyons  nos  lecteurs  au  mémoire  original. 

itaw  les  ehansemento  de  Tolame  produits  pmr  la  dissolution  des  sels^ 

par  M.  H.  8CHIFF  (3). 

M.  Schiff  avait  fait  voir  dans  un  précédent  travail  qu'en  général 
(le  chlorhydrate  d'ammoniaque  fait  seul  exception)  il  se  produit  une 
contraction  lorsqu'un  sel  se  dissout  dans  l'eau.  La  série  de  sels  qu'il 
vient  d'examiner  a  confirmé  ses  conclusions.  La  contraction  paraît  en 
général  varier  très-peu  pour  des  sels  de  composition  analogue. 

M.  SchifT  termine  par  l'examen  d'un  mémoire  publié  par  M.  G.  F. 
Gerlach,  et  qui  a  pour  titre  :  Densités  des  solutions  salines  les  plus  ern^ 
plcyées.  Freiberg,  1859.  Les  nombres  trouvés  par  M.  Gerlach  ne  s'accor- 
dent pas  entièrement  avec  ceux  de  M.  Schiff.  Le  travail  de  celui-ci  n'est 
pas  de  nature  à  être  présenté  en  abrégé. 

lies  eontMiialsoiis  formées  par  deux  ehlomres  sont-elles  des  sels? 

par  M.  P.  P.  lIEHBBAlli  (4). 

L'auteur  fait  connaître  dans  les  termes  suivants  l'idée  qui  l'a  di* 
rigé  dans  ce  travail  :  «  Le  caractère  le  plus  net  d'un  sel  est  la  facilité 
«  qu'il  a  d'échanger  un  de  ses  éléments  binaires  pour  un  autre  de 
«  même  nature,  dans  certaines  conditions  déterminées  par  l'affinité  et 

(1)  Ânnalen  derChemieund  Pharmacie t  t.  cxiii,  p.  183.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvii.] 
Février  1860. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t,  i,  p.  81  et  477. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,.!,  cxiii,  p.  340.  [Nooy.  sér., tu  xxxtii«) 
Mars  1860. 

(4)  Bulletin.de  la  Société  chimique,  p,  85.  Séance  do  25  novembre  1859. 
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tt  les  propriétés  physiques  des  corps  réagissants.  Ce  sont  ces  décom- 
«  positions  que  je  me  suis  efforcé  d'obtenir.  » 

Le  bichlorure  d'étain  décompose  la  combinaison  de  chlorure  de  cui- 
vre et  de  potassium  : 

SnC12  -f  CuCl,KCl  =  SnC12,KCl:  +  CuCL     . 

Le  nouveau  composé  cristallise  en  octaèdres. 
Le  bichlorure  de  cuivre  et  le  chlorure  de  zinc  précipitent  de  sa  com- 
binaison avec  le  chlorure  de  potassium  le  protochlorure  de  cuivre  : 

Cu2Cl,KCl  +  CuCl  =:  Cu^Q  +  CuCl,KCl 
Cu2Cl,KCl  4-  ZnCl  =:  Cu^Cl  +  ZnCl,KCl. 

Lès  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  d'ammonium  chassent  le 
chlorure  de  plomb  de  sa  combinaison  avec  le  chlorure  de  mercure. 

L'auteur  donne  un  très-grand-nombre  d'exemples  de  décompositions 
analogues,  et  il  montre  qu'elles  s'opèrent  dans  les  mêmes  circonstan- 
ces que  les  décompositions  des  sels  oxygénés  les  uns  par  les  autres. 

Si  les  chlorures  des  métalloïdes  ne  peuvent  pas  donner  de  composés 
doubles  comme  les  chlorures  des  métaux,  cela  tient  à  ce  qu'ils  consti- 
tuent essentiellement  des  anhydrides;  et  par  suite  ils  ne  doivent  pas 
donner  des  sels,  mais  des  amides. 

Snr  l'éqnlTalent  &u  lir»iiie,  par  M.  IV.  \irjXIiA€12  (l). 

Les  divergences  qui  subsistent  aujourd'hui  encore  sur  la  détermina- 
tion de  l'équivalent  du  brome,  équivalent  auquel  les  chimistes  ont  attri- 
bué des  valeurs  très-différentes,  depuis  75,4  (Balard)  jusqu'à  80(Mari- 
gnac),  ont  engagé  M.  Wallace  à  reprendre  l'étude  de  cette  question.  La 
méthode  dont  il  a  fait  usage  est  basée  sur  l'analyse  non  plus  du  bromure 
alcalin,  qu'il  est  fort  difficile  de  débarrasser  du  chlore,  mais  sur  celle 
du  bromure  d'arsenic,  composé  d'une  purification  extrêmement  facile. 
Ce  corps,  en  effet,  distille  aisément  et  à  une  température  beaucoup  plus 
élevée  que  le  chlorure.  Pour  ces  expériences  M.  Wallace  l'a  préparé  en 
unissant  directement  le  brome  et  l'arsenic,  soumettant  le  produit  à  la 
distillation  jusqu'à  ce  qu'une  grande  partie  du  produit  eût  distillé  en 
entraînant  tout  le  chlorure,  séparant  alors  le  résidu,  le  distillant  de  nou- 
veau^ le  laissant  cristalliser  lentement,  et  rejetant  les  eaux  mères 
avant  que  la  masse  entière  ne  fût  à  l'état  solide.  En  répétant  plusieurs 
fois  ce  traitement  et  en  opérant,  dans  trois  expériences  différentes,  sur 
les  beaux  prismes  rhomboïdaux  ainsi  obtenus,  M.  Wallace  a  obtenu 
pour  l'équivalent  du  brome  les  nombres  79,756  —  79,754  —  79,705, 

(i)  Philosophical  Magazine,  t.  xviii,  p.  270.  N®  120.  Octobre  1850. 
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dont  la  moyenne  est  79,74.  La  méthode  suivie  par  lui  pour  cette  déter- 
mination est  celle  dont  M.  Pelouze  avait  fait  usage  pour  établir  l'équi- 
valent de  Tarsenic  [75],  et  repose  sur  la  formation  du  bromure  d'argent. 

Sur  l'éqmvttlent  du  UtlUa^,  par  M.  S.  IMT.  MAUUBT  (1). 

M.  Mallet»  qui  avait  précédemment  déduit  de  l'analyse  du  chlorure 
de  lithium  le  chiffre  6,95  pour  Téqui valent  du  lithium  (2)  a  repris  cette 
détermination  par  une  autre  méthode.  11  a  précipité  le  sulfate  de  li- 
tbine,  séché  à  une  température  inférieure  au  rouge,  par  une  solution 
titrée  de  chlorure  de  barium.  Cette  solution  titrée  avait  été  préparée 
avec  un  poids  connu  de  chlorure  de  barium  BaCl  +  2H0  séché  à  27", 
et  le  titre  avait  été  vérifié  en  décomposant  au  moyen  de  la  liqueur  des 
quantités  connues  de  sulfate  de  soude  et  de  sulfate  de  magnésie 
anhydres. 

Pour  précipiter  complètement  un  équivalent  de  sulfate  de  soude,  il 
a  fallu  (A)  121,80  parties  de  chlorure  de  barium  {BaCl  +  2H0),  et  pour 
un  équivalent  de  sulfate  de  magnésie  (B)  122,12  parties.  Le  chiffre 
théorique  est  122,1. 

Deux  expériences  faites  sur  le  sulfate  de  lithine  et  calculées  avec 
les  nombres  précédents  ont  donné,  pour  Téquivalent  du  lithium,  6,92 
et  6,95  en  partant  de  (A),  et  7,07  et  7,09  en  partant  de  (B). 

M.  Mallet  pense  qu'on  peut,  en  conséquence,  admettre  le  nombre  7 
pour  l'équivalent  du  lithium. 

Ce  chiffre  s'éloigne  de  celui  (6,5)  obtenu  par  M.  Troost  (3)  par  l'a- 
nalyse du  carbonate  de  lithine  séché  à  260®. 
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0ur  la  polarité  ehlmlqne  de  Toxygène^  par  M.  SCHIOElffBlSIlV  (4). 

Nous  avons  fait  connaître  à  nos  lecteurs  (5)  les  idées  de  M.  Schonbein 
concernant  l'existence  de  deux  espèces  d'oxygène  actif,  savoir  :  l'oxy- 

(1)  SilHman's  American  Journal  of  Science  [2].  xxviii,  p.  2/kft.—  Annalen  der 
Chemieund  Pharmacie^  t.  cxiii,  p.  244.  [Nouv.  ser.,  t.  xxxvii].  FéYrier  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  ci,  p.  370. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3e  sér.,  t.  li,  p.  108. 

(k)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cviii,  p.  A71.  1850. 
No  11. 

(5)  Répert  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  205. 
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gène  actif  négatif  ou  ozone  j  Toxygènc  actif  positif  ou  antozone,  lesquels, 
par  leur  combinaison,  donnent  lieu  à  l'oxygène  ordinaire.  Celui-ci  est 
capable,  selon  Tauteur,  de  se  dédoubler,  en  certaines  circonstances, 
en  oxygène  positif  et  en  oxygène  négatif,  réaction  que  M.  Schônbein 
désigne  sous  le  nom  de  polarisation  chimique  de  Voosygéne.  Dans  une 
série  de  mémoires  publiés  récemment,  il  cherche  à  démontrer  que 
l'oxygène  se  polarise  dans  les  combustions  lentes,  dans  l'électrolyse, 
et  en  général  dans  les  circonstances  qui  donnent  lieu  à  la  production 
de  l'ozone  (1).  Celui-ci  étant  de  l'oxygène  négatif,  il  doit  se  produire  en 
même  temps  que  l'ozone  de  l'oxygène  positif.  M.  Schônbein  admet 
qu'il  en  est  ainsi  :  selon  lui,  l'oxygène  positif  n'est  point  mis  en  li- 
berté, mais  se  combine  à  l'eau  pour  former  de  l'eau  oxygénée. 

Le  principal  objet  et  le  résultat  le  plus  remarquable  des  travaux 
dont  nous  rendons  compte  est  de  démontrer  la  présence  de  l'eau 
oxygénée  dans  les  combustions  lentes  et  dans  l'électrolyse. 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  18  à  24  heures  à  l'air  libre,  et  à  une 
température  de  16  à  20°,  un  certain  nombre  de  bâtons  de  phosphore  à 
moitié  recouverts  d'eau,  la  liqueur  acide  que  l'on  obtient  ainsi  possède 
exactement  les  propriétés  qui  appartiennent  à  un  mélange  d'acide 
phosphoreux  et  d'eau  oxygénée,  et  que  l'auteur  indique  avec  soin  (2). 

11  conclut  qu'il  se  forme  de  l'eau  oxygénée  pendant  la  combustion  lente 
du  phosphore. 

En  ce  qui  concerne  la  quantité  d'eau  oxygénée  qui  se  produit  dans 
cette  circonstance,  il  cite  l'expérience  suivante  :  Après  avoir  abandonné 
à  l'air  six  bâtons  de  phosphore  assez  larges,  longs  de  16  centimètres  en- 
viron, et  plongeant  à  moitié  dans  l'eau  à  18°,  il  a  obtenu  au  bout  de 
20  heures  un  liquide  acide  dont  10  centimètres  cubes  ont  dégagé 

12  centimètres  cubes  d'oxygène  ordinaire  au  contact  d'une  solution  de 
permanganate  de  potasse. 

C'est  un  fait  connu  depuis  longtemps  que  pendant  la  combustion 
lente  de  l'éther  il  se  dégage  de  l'ozone  ou  un  corps  analogue  à  l'ozone. 

(1)  Une  des  méthodes  les  plas  propres  à  la  préparation  de  Tozone  consiste  à 
décomposer  le  peroxyde  de  barium  par  l'acide  sulfuriqiie  (Houzeau).  Nous  avons 
pu  nous  assurer  que  l'on  obtient  ainsi  de  l'oxygène  très-riche  en  ozone.  D'après 
les  idées  de  M.  Schônbein,  il  devrait  se  dégager,  dans  cette  circonstance,  de  l'oxy- 
gène positif.  En  effet,  l'eau  oxygénée  et  le  peroxyde  de  barium  sont  des  antozo- 
nides  et  renferment  de  l'oxygène  positif.  Mais  il  est  facile  de  s'assurer,  au  con- 
traire, que  l'ozone,  mis  en  liberté  dans  cette  réaction,  ne  se  distingue  en  rien 
de  l'ozone  ordinaire.  Il  y  a  là,  ce  nous  semble,  une  contradiction  manifeste 
entre  les  théories  de  M.  Schônbein  et  les  faits.  a.  w. 

(2)  Dans  une  publication  postérieure  dont  nous  rendrons  compte  prochaine- 
ment, M.  Schônbein  indique  un  certain  nombre  de  réactions  propres  à  déceler, 
selon  lui,  les  plus  petites  traces  d'eau  oxygénée. 
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Gomme  il  résulte  des  recherches  précédemment  exposées  que  dans  la 
combuBtion  lente  du  phosphore  la  formation  de  l'ozone  est  accompa- 
gnée de  la  production  de  Teau  oxygénée,  on  pouvait  en  conclure  que 
ce  dernier  corps  se  formerait  peut-être  pendant  la  combustion  lente 
de  Téther.  C'est  ce  que  Texpérience  a  confirmé. 

Pour  opérer  la  combustion  lente  de  l'éther  on  introduit  environ 
A  gramme  d'éther  et  plusieurs  grammes  d'eau  dans  un  flacon  de  i  litre 
environ,  et  l'on  plonge  ensuite  dans  le  vase  une  spirale  de  platine  for- 
mée par  un  fil  un  peu  gros  et  dont  l'extrémité  a  été  portée  au  rouge. 
La  vapeur  d'éther  brûle  lentement  dans  ces  conditions  aux  dépens  de 
l'air  du  flacon,  et  il  se  forme  une  petite  quantité  d'eau  oxygénée  qui 
reste  en  dissolution  datis  l'eau,  si  l'on  agite  vivement  le  liquide  avec 
l'air  du  flacon. 

L*eau  oxygénée  se  forme  dans  cette  circonstance  par  la  combinaison 
de  l'oxygène  positif  avec  l'eau.  Quant  à  l'oxygène  négatif,  M.  Schônbein 
admet  qu'il  se  combine  à  l'éthylène  (élayle)  de  l'éther  pour  former  de 
l'éthylène  ozone.  Il  cite  à  l'appui  de  sa  manière  de  voir  l'expérience 
suivante  : 

Lorsqu'on  introduit  du  gaz  oléfiant  dans  un  grand  ballon  de  30  litres 
renfermant  de  l'ozone  préparé  à  l'aide  du  phosphore  et  soigneusement 
lavé,  on  voit  apparaître  au  moment  du  mélange  un  nuage  blanc,  et  il 
se  forme  un  corps  doué  des  propriétés  suivantes  :  il  irrite  fortement 
les  yeux,  il  bleuit  rapidement  le  papier  ioduré  et  amidonné.  Lorsqu'on 
introduit  de  l'eau  dans  le  ballon,  celle-ci  rougit  immédiatement  le  pa- 
pier de  tournesol  et  bleuit  d'une  manière  très-intense  le  papier  ioduré 
et  amidonné.  Mais  bientôt  le  liquide  perd  cette  dernière  propriété,  en 
même  temps  que  sa  réaction  acide  augmente.  A  ce  moment  il  ren- 
ferme une  quantité  très-sensible  d'acide  formique  produit  par  la  tran»** 
formation  de  l'éthylène  ozone. 

Le  produit  de  la  combustion  lente  de  l'éther  possède  des  propriétés 
qui  y  indiquent  à  la  fois  la  présence  de  l'eau  oxygénée  et  la  présence 
de  l'éthylène  ozone,  il  bleuit  immédiatement  le  papier  ioduré  et  ami- 
donné et  rougit  le  papier  de  tournesol  ;  l'acide  produit  possède  tous  les 
caractères  de  l'acide  formique. 

L'auteur  confirme  le  fait  bien  connu  des  physiciens  (Meidinger),  de  la 
formationde  l'eau  oxygénée  par  Télectrolyse  de  l'eau  dans  certaines  con- 
ditions de  température.  11  fait  remarquer  que  ces  conditions  (tempéra- 
ture basse)  sont  les  méoies  que  celles  qui  donnent  naissance  à  l'ozone. 
11  admet  que  le  courant  voltaïque  exerce  sur  l'oxygène  ordinaire  con- 
tenu dans  l'eau  une  a<:!tion  polarisante  analogue  à  celle  que  le  phos- 
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phore  et  l'éther  en  voie  d'oxydation  exercent  sur  Toxygène  libre*  11 
voit  dans  ce  fait  de  la  polarisation  chimique  de  Toxygène  contenu  dans 
Feau,  et  dans  sa  séparation  en  oxygène  positif  et  en  oxygène  négatif,  la 
cause  première  de  la  décomposition  électroly tique. 

M.  Schônbein  admet  que  lorsque  Teau  oxygénée  se  décompose  sous 
rinfluence  du  platine,  une  partie  de  Toxygène  positif  se  convertit  en 
oxygène  négatif  par  l'action  de  contact  du  platine  ;  que  cet  oxygène  né- 
gatif se  combine  ensuite  au  reste  de  l'oxygène  positif  de  l'eau  oxygé- 
née pour  former  de  l'oxygène  ordinaire  C'est  pour  expliquer  comment 
il  se  fait  que  dans  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  par  le  platine  il 
ne  se  dégage  point  d'oxygène  positif,  mais  bien  de  l'oxygène  ordinaire, 
que  l'auteur  entasse  ainsi  hypothèse  sur  hypothèse. 

De  la  prodaetlon  de  l'osone  an  moyen  d'un  III  de  plallne  rendu  Inean- 
deseent  par  un  eonrant  èleelrlque^  par  M.  F.  P.  liEBOIJX.  (l). 

Si  on  s'approche  d'un  fil  de  platine,  pas  trop  gros ,  rendu  incandes- 
cent par  un  courant  électrique,  de  telle  sorte  que  le  courant  ascendant 
d'air  chaud  qui  vient  de  baigner  ce  fil  entre  directement  dans  les  na*- 
rines,  on  sent  une  vive  odeur  d'ozone.  Si  l'on  dispose  au-dessus  du  fil 
un  entonnoir  en  verre  surmonté  lui-même  d'une  cheminée  en  verre, 
on  peut  constater  que  des  papiers  amidonnés  iodurés  sont  immédiate- 
ment bleuis  par  l'air  qui  y  arrive  après  s'être  échauffé  au  contact  du  fil 
de  platine  (2). 

Sur  roxydatlon  dlreele  de  Taelde  ehlorliydrlque^  par  M.  ODIJUS6  (3). 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'air  chargé  d'acide  chlorhydrique 
dans  une  solution  de  permanganate  de  potasse  acidulée  par  l'acide 
sulfurique  et  chauffée  au  bain-marie,  on  voit  distiller  un  liquide  qui 
ne  renferme  pas  de  chlore,  mais  dégage  l'odeur  caractéristique  de 
l'acide  hypochloreux  HCl^.  Ce  liquide  possède  une  réaction  faible- 
ment  acide  et  des  propriétés  décolorantes  qu'il  conserve  encore  après 
avoir  été  maintenu  une  heure  à  une  température  de  100**  centigrades. 
Concentré  à  un  petit  volume  et  saturé  par  la  potasse  caustique,  il 
fournit  des  cristaux  de  chlorate  de  potasse.  L'auteur  représente  les 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  601.  Avril  1860. 

f  2)  Il  serait  très-important  de  faire  cette  expérience  dans  un  courant  d'air  sec. 
S'il  se  formait  de  Pozone  dans  ces  conditions,  ce  fait  suffirait  pour  ruiner  les 
idées  de  M.  Schônbein  concernant  la  production  de  l'ozone  en  veriu  d'une  pola- 
risation de  l'oxygène  ordinaire.  Que  deviendrait  en  effet  l'oxygène  positif  formé 
en  même  temps  que  l'ozone  (oxygène  négatif)?  a.  w  . 

(3)  Chemical  News^  t.  i,  p.  lAl.  N^  12.  Février  1860. 
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N, 

acides  du  chlore  de  la  manière  suivante,  en  considérant  les  acides 
hydratés  comme  les  produits  d'oxydation  de  l'acide  chlorhydrique  : 

HGl      acide  chlorhydrique 
HCl-Q^  hypocbloreux 

HCl^  chloreux 

HGl^  chlorique 

HCl^*  perchlorique. 

mar  l'aelde  fliMvlMrt^ve  «ahydr*,  par  M»  MJkWnEmUkmt  (l). 

Si  l'on  regarde  l'acide  phosphorique  monobasique  comme  renfer- 
mant le  radical  PhCH,  on  doit  s'attendre  à  pouvoir  obtenir  un  chlorure 
PhCHCl.  Cependant,  lorsqu'on  chauffe  ensemble  dans  une.  cornue  de 
l'acide  phosphorique  anhydre  et  du  chlorure  de  sodium  fondu  et  pul- 
vérisé, il  ne  se  produit  point  de  composé  de  cette  espèce  ;  mais  il  dis- 
tille simplement  de  l'oxychlorure  de  phosphore  PhCPO*. 

En  faisant  cette  expérience,  M.  Lautemann  a  eu  l'occasion  de  re- 
marquer que  l'acide  phosphorique  anhydre  est  plus  volatil  qu'on  ne 
l'admet  en  général,  et  qu'il  peut  être  sublimé  complètement  dans  un 
tube  de  verre,  sauf  les  portions  qui  sont  immédiatement  en  contact 
avec  le  verre,  par  la  flamme  d'une  simple  lampe  à  alcool. 

Sur  ralmnlnlnm  liaUa,  par  M*  ^irOElIIiEB  (2). 

L'aluminium  battu  de  M.  Degousse  (3)  brûle  dans  l'air  avec  éclat  ;  il 
bitde  dans  l'oxygène,  en  donnant  une  lumière  éblouissante.  L'alu* 
mine  formée  présente  la  dureté  du  corindon. 

L'aluminium  en  fils  fins  brûle  dans  l'oxygène  comme  le  fer;  mais  la 
coihbustion  ne  continue  pas,  à  cause  de  la  fusibilité  trop  grande  des 
fils. 

L'aluminium  battu  décompose  l'eau  à  100^,  quoique  lentement.  11 
commence  par  prendre  une  irisation  couleur  de  bronze ,  puis  devient 
translucide  après  plusieurs  heures  d'ébuUition.  En  chauffant  la  poudre 
restante  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  dissout  le  métal  non 
oxydé,  et  l'alumine  reste  sous  forme  de  lamelles  insolubles  dans 
l'acide  bouillant. 

Ces  observations  confirment  les  premières  indications  données  par 
M.  Wôhler  sur  les  propriétés  de  l'aluminium,  lorsqu'il  n'est  pas  obtenu 

en  masses  compactes. 

(i)Annaien  der  Chemiéjund Phannacie^r»  cxin,  p.  240.  [Nout.  aôr., t.  xxxvii.l    ' 
Février  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxiii,  p.  2/^0.  [Nouv.  sér.^  T.  xxivu.] 
Février  1860. 

(8)  Voir  Répertêire  de  Chimie  appliquée^  t.  i,  p.  435. 
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ISar  «ne  eomlilnalMMi  de  titane  et  d'almiiliilmii^ 

par  M.  HVOBHIJB»  (1). 

On  a  fondu  dans  un  creuset  d'argile  10  grammes  d*acide  titanique, 
30  grammes  de  cryolithe,  30  grammes  d'un  mélange  d'équivalents 
égaux  de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  sodium,  et  5  gram- 
mes d'aluminium.  Le  mélange  a  été  maintenu  environ  une  heure  à  la 
température  de  la  fu$iou  de  l'argent. 

Après  l'opération,  l'aluminium  est  devenu  lamelleux,  et  laisse,  lors- 
qu'on le  dissout  dans  la  soude  caustique,  une  quantité  notable  de 
lames  cristallisées  brillantes,  brunes  par  irisation,  mais  qui  deviennent 
incolores  lorsqu'on  les  humecte  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Ces  lamelles  sont  formées  d'une  ^combinaison  d'aluminium  avec  du 
titane  et  du  silicium.  Leur  densité  est  de  3,3  ;  elles  sont  infusibles  au 
chalumeau,  et  s'irisent  sans  s'oxyder  davantage.  Chauffées  au  rouge 
dans  le  chlore,  elles  brûlent  avec  éclat,  en  donnant  des  chlorures  de  ti- 
tane, de  silicium  et  d'aluminium.  L'acide  chlorhydrique  les  attaque 
lentement  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'oxyde  de  si- 
licium. La  solution  est  violette;  les  alcalis  y  produisent  un  précipité 
brun  noir,  qui  devient  peu  à  peu  bleu,  puis  blanc.  L'acide  azotique 
oxyde  les  lamelles  énergiquement. 

Les  éléments  renfermés  dans  cette  combinaison  paraissent  pouvoir 
s'unir  çn  diverses  proportions. 

Dans  une  autre  expérience,  où  le  mélange  a  été  porté  à  la  tempéra- 
ture de  la  fusion  du  nickel,  on  a  obtenu  une  combinaison  plus  riche  en 
silicium,  d'une  couleur  plus  blanche  et  d'une  densité  de  2,7  seu- 
lement. 


Sur  l^asoture  du  Blreonlain^  par  M.  S,  mr.  MAIit^KV  (2). 

Dans  un  essai  fait  pour  obtenir  le  zirconium  cristallisé,  l'auteur  a 
placé  un  morceau  d'aluminium  et  du  zirconium  en  poudre  (obtenu 
par  réduction  du  fluorure  double  de  zirconium  et  de  potassium  par  le 
sodium)  dans  un  creuset  de  chaux  soigneusement  bouché  avec  de  la 
chaux,  et  a  maintenu  le  tout  pendant  une  heure  à  la  température  de 
fusion  du  platine,  dans  un  fourneau  à  vent.  Il  a  obtenu  une  masse 
poreuse  grise  renfermant  des  globules  d'aluminium.  Cette  masse, 
traitée  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  à  laissé  des  lamelles  noires 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,T, cnwi^  p.  248.  [Nouv.sér.,  t.  xxxvii.] 
Février  1800. 

(2)  Silliman's  American  Journal  of  Science  [2],  t.  xxviii,  p.  3/16.  —  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmucie^  t.  cxiii,  p.  362.  [Nouv.sér.,  t.  xxxvu.]  Mtai  1860. 
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brillantes^  qui  étaient  peut-être  du  zirconium,  ei  des  veines  d'une 
substance  brillante,  montrant  au  microscofe  la  forme  cubique,  à  peu 
près  inattaquable  aux  acides,  môme  à  Teau  régale,  et  aux  alcalis,  mais 
dégageant  de  Tammcmiaque  en  abondance  par  fusion  avec  la  potasse. 

M.  Mallet  a  encore  obtenu  de  Tazoture  de  zirconium  plus  ou  moins 
pur,  sous  forme  d'une  poudre  grise,  en  faisant  passer  de  l'ammoniaque 
sur  du  zirconium  cbauifé  au  rouge  ou  sur  du  chlorure  de  zirconium 
anhydre,  et  enfin  en  faisant  passer  du  cyanogène  sur  du  zirconium  au 
rouge.  Dans  ce  dernier  cas  la  poudre  paraît  avoir  renfermé  du  car- 
bone, peut-être  une  combinaison  de  cyanure  de  zirconium  avec  de  l'a- 
zoture  de  zirconium. 

L'ammoniaque  et  le  cyanogène  ont  donné  lieu,  au  rouge  sombre, 
au  contact  du  zirconium  en  poudre,  h  une  ignition  vive  et  passagère, 
due  peut-être  à  la  présence  d'une  petite  quantité  d'hydrate  de  zircone. 

Smr  une  eMutelnalSMi  de  pernuuisanate  et  de  maasanAle  de  pefwMe^ 

par  m.  A.  €Mm«KlJ  (1). 

L'auteur  obtient  cette  combinaison  de  manganate  et  de  permanga- 
nate par  l'union  directe  des  deux  sels  :  elle  se  dépose  de  la  solution 
en  très-petits  cristaux. 

M.  de  Senarmont  en  a  déterminé  la  forme  cristalline,  qui  appartient 
au  système  du  prisme  oblique  symétrique.  Le  manganate  et  le  perman- 
ganate cristallisent  dans  le  système  du  prisme  rhomboïdai  droit. 

Son  anaivse  conduit  à  la  formule  : 

Mn207,KO-f-2(Mn03,KO) 

lie  manganèse  ne  forme  ti\ee  Toxygène  qn'an  aelde,  Taelde 
man^anlque,  par  BI.  T.  I^.  PHlPfiMNV  (2). 

Le  permanganate  de  potasse  n'est  autre  chose,  d'après  l'auteur,  que 
du  bimanganate  de  potasse  KO(Mn03)2  correspondant  au  bichromate  et 
au  bisulfate  anhydre  de  la  môme  base.  11  est  anhydre  comme  eux,  et 
il  cristallise  aussi  en  des  formes  dérivées  du  prisme  rhomboïdai. 

Le  bimanganate,  quoique  anhydre,  attire  un  peu  d'humidité  de  l'at- 
mosphère et  peut  donner  au  bain-marie  plus  de  4,50  %  d'eau.  Cette 
eau  n'y  existe  pas  en  combinaison.  Quand  on  fait  l'analyse  du  sel  des- 
séché pendant  plusieurs  heures  à  100°,  on  trouve  des  nombres  qui  con- 
duisent à  la  formule 

K0,(Mn03)« 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  610.  Mars  1860. 

(2)  Comptes  tendus^  t.  l,  p.  69à.  Avril  1860« 
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Le  bim^iganate  de  baryte  est  soluble,  le  manganate  neutre  forme  un 
précipité  violet;  aussi  le  bimanganate  de  potasse  ne  donne  pas  de  pré- 
cipité avec  les  sels  de  baryte,  tandis  que  le  manganate  de  potasse  les 
précipite  en  violet.  Un  courant  d'air  privé  d'acide  carbonique  ne  dé- 
compose pas  le  manganate  de  potasse  ;  mais  Tacide  carbonique  lui  en- 
lève de  la  potasse  et  le  transforme  en  bimanganate, 

2(RO,Mn03)  +  CO*  =  KO,CO*  +  K0(Mn03)î 

La  solution  prend  alors  la  teinte  rouge  du  bimanganate. 

L'acide  manganique  est  le  corps  qu'on  a  appelé  jusqu'à  présent  l'a- 
cide permanganique;  c'est  un  acide  faible  qui  ne  décompose  pas  les 
carbonates. 

Sur  les  eariMmates  d^alnmliie  de  elurome  et  de  fer, 

par  M.  S.  mjkMWLATT  (1).  . 

M.  Wallace  a  publié  (2)  des  analyses  d'après  lesquelles  il  attribue  des 
formules  déterminées  aux  carbonates  d'alumine,  de  chrome  et  de  fer  ; 
M.  Barratt  a  repris  la  même  étude,  et,  en  opérant  par  la  méthode  décrite 
'  par  M.  Wallace,  il  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  :  le  carbonate 
d'alumine  n'existe  pas  ;  le  produit  analysé  par  M.  Wallace  n'était  que 
de  l'alumine  renfermant  un  peu  d'acide  carbonique  qu'une  simple 
trituration  avec  de  l'eau  peut  lui  enlever.  Le  carbonate  de  chrome 
possède  bien  la  formule  Gr203,G02,4HO;  le  carbonate  de  fer  est 
3Fe*03,C02  +  8H0,  et  non  pas,  comme  l'avait  indiqué  M.  Wallace, 
3Fe203,C02  -f-  46HO. 

0iir  leA  «alfnres  doubler  de  fer  et  de  enlTre^  par  M.  FUSI«D  (3). 

Dans  ces  composés,  suivant  M.  Field,  le  cuivre  se  rencontre  toujours 
à  l'état  de  sulfure  Cu^S,  tandis  que  le  fer  se  trouve  à  un  état  de  sul- 
furation  quelconque.  En  outre,  par  des  lavages,  si  l'on  ajoute  à  un 
composé  de  ce  genre  en  fusion  de  l'oxyde  ou  du  carbonate  de  cuivre, 
on  voit  peu  à  peu  la  proportion  de  fer  diminuer  et  enfin  ce  dernier 
métal  disparaître  entièrement,  de  telle  sorte  que  le  composé  s'est  en- 
tièrement transformé  en  sulfure  de  cuivre  Cu^S. 

(1)  Chemical  News,  T.  i,  p.  110.  N©  10.  Février  1860. 

(3)  Répertoire^  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  136. 

(3)  Chemical  Nem^  t.  i,  p.  103.  N<»  0.  Féyrier  1860. 
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Un*  ta  <ée<ip»tmtan  de  Taelde  e«rk«Blq«e  par  le  enivre  ■rtleill^ffie 
eluMdré  ««  rense^  pu  M*  WJkWTKMAfmi  (i). 

A  la  suite  de  la  note  de  M.  Ad.  Perrot  (2),  dans  laquelle  ce  dernier  a 
fait  voir  que  le  cuivre  pur  ne  décompose  pas  Tacide  carbonique  à  la 
température  rouge,  M.  Lautemann  a  repris  ses  expériences  (3).  Il  avait 
été  conduit  à  conclure  que  le  cuivre  très-poreux  décompose  Tacide 
carbonique,  tandis  que  le  cuivre  en  tournure  ne  jouit  pas  de  cette  pro- 
priété. 

Maintenant,  après  un  essai  fait  avec  du  cuivre  pur  très-poreux  et 
dans  lequel  il  n'y  a  pas  eu  décomposition  de  Tacide  carbonique,  il 
conclut  que  ce  n*est  pas  seulement  à  la  porosité  du  cuivre ,  mais  à  son 
impureté  qu'il  faut  attribuer  la  décomposition  remarquée  dans  certains 
cas.  Pourquoi  ne  pas  conclure  franchement  que  le  cuivre  poreux  et 
pur  ne  décompose  pas  l'acide  carbonique,  contrairement  à  l'opinion 
d'abord  émise  par  M.  Lautemann? 

Hèle  enr  la  prègeaee  dn  flner  deiui  lee  eaux  et  meyen  d^n  eeii»l«ter 
«Aremeat  la  pré^enee,  par  M.  Ch.  MÙMU  (i). 

L'auteur,  comme  MM.  Rose  et  Nicklès,  a  constaté  la  présence  du 
fluor  daiis  un  certain  nombre  d'eaux  naturelles.  Il  opère  de  la  façon 
suivante  : 

Le  résidu  de  l'évaporation  de  l'eau  étant  bien  rassemblé,  on  l'introduit 
avec  un  excès  d'acide  sulfurique  pur  et  concentré  dans  un  ballon 
auquel  on  adapte  un  tube  de  verre  plongeant  dans  de  l'eau ,  et  on 
chauffe.  S'il  y  a  du  fluor,  il  se  dépose  de  la  silice  gélatineuse  dans 
l'eau  ;  le  caractère  est  plus  évident  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  à 
l'eau  où  le  gaz  se  décompose. 

Cette  réaction  est  plus  sûre  que  celle  qui  consiste  à  faire  attaquer 
une  lame  de  verre,  parce  que  l'acide  sulfurique,  en  présence  de  la  si- 
lice qui  est  contenue  dans  le  résidu  de  l'eau,  donne,  non  pas  de  l'acide 
fluorhydrique,  mais  bien  de  l'acide  fluosilicique  qui  se  décompose 
par  l'eau  de  l'acide  sulfurique,  et  qui  en  tous  cas  ne  corrode  pas  le 
verre,  ou  du  moins  ne  l'attaque  que  très-faiblemeut. 

(1)  Annalen  der  Chemiê  und  Pharmacie^  i.  cxiii,  p.  238.  [Nouv.  Bér.,T.  xxxvii.] 
Février  1860. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  215. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  333. 

(4)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  731.  Avril  1860. 
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Méthode  p««r  reeMuudtre  l^aclde  BitrHive  par  wmi»  aèelia^ 

pu  Bf.  fifi'muv  (1). 

On  chanffe  la  substance  à  reconnaître  dans  un  tube  à  essai  avec  «lu 
bisulfate  de  potasse  ou  de  Toxyde  de  plomb  ;  à  la  partie  supérieure  du 
tube  on  place  une  bande  de  papier  à  filtre  humectée  d'une  solution  lé- 
gèrement acide  de  sulfate  de  fer  pur.  La  présence  des  nitrates,  lors 
même  qu'ils  sont  en  quantité  trop  faible  pour  qu'on  aperçoive  des  va- 
peurs rouges,  est  parfaitement  décelée  par  ce  moyen  ;  dans  ce  cas,  en 
«ffet,  le  papier  se  colore  en  brun  jaunâtre.  On  peut  ainsi  accuser  dans 
un  mélange  la  présence  de  ^^  d'acide  nitrique.  Le  bisulfate  de  po- 
tasse ne  doit  pas  être  employé  dans  le  cas  où  ce  mélange  renfermerait 
des  chlorures,  car  le  chlore  dégagé  pourrait  colorer  le  papier.  La  pré- 
sence du  protoxyde  de  fer  ou  d'une  grande  quantité  de  matière  orga- 
nique est  nuisible  dans  ce  mode  d'essai, 

■oiiMge  de  l'aeMe  i^liOApkeriqae,  par  M.  Edmond  ^ilT.  DA¥ir  (2). 

La  méthode  yolumétrique  que  propose  M.  Edmund  Davy  est  basée 
sur  l'insolubUité  du  phosphate  de  peroxyde  de  fer.  Plusieurs  procédés 
de  dosage  au  moyen  de  ce  sel  ont  été  déjà  publiés,  mais  ils  ont  donné 
lieu  à  de  sérieuses  critiques,  fondées  sur  l'incertitude  de  sa  composi- 
tion. M.  Davy  affirme  cependant  que  si  Ton  opère  dans  les  circonstances 
qu*il  indique,  le  phosphate  se  présente  avec  une  composition  constante 
que  l'on  peut  représenter  par  la  formule  Fe203,PhOs,  correspondant  à 
une  richesse  de  72  parties  d'acide  phosphorique  sur  80  parties  de  per- 
oxyde. Voici  comment  il  opère  :  11  dissout  dans  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrique  68%4  de  fil  de  clavecin,  ajoute  de  l'acide  azotique  et  fait 
bouillir  jusqu'à  ce  que  la  peroxydation  soit  complète;  puis,  au  lieu  de 
chasser  l'acide  par  concentration,  ce  qui  pourrait  décomposer  une 
partie  du  persel  de  fer,  il  ajoute  de  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'un  léger 
précipité  de  peroxyde  de  fer  apparaisse;  ce  précipité  est  ensuite  redis- 
sous et  la  liqueur  sursaturée  par  l'acide  acétique;  enfin  la  solution  est 
étendue  au  volume  de  1  litre  et  constitue  alors  la  liqueur  normale. 
Pour  en  faire  usage  on  dissout  le  phosphate  dans  un  acide,  on  préci- 
pite par  l'ammoniaque,  on  redissout  et  on  sursature  par  l'acide  acéti- 
que, puis  on  verse  dans  cette  solution  la  liqueur  titrée  de  peroxyde  de 
fer,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  se  trouve  en -excès.  Pour  reconnaître  ce 
point,  M.  Davy  place  l'une  sur  l'autre  deux  feuilles  de  papier  à  filtre; 

(1)  Chemical  News^  t.  j,  p.  131.  N»  11.  Février  1860. 

(2)  Philosophical  Magazine,  t.  xra,  p.  181.  N»  126.  Mare  1860. 
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l'inférieure  est  imprégnée  d'une  solution  d'acide  gallique,  la  supé« 
rieure  est  à  l'état  ordinaire.  Prenant  alors  une  goutte  de  la  licpieur  où 
le  phosphate  de  fer  se  trouve  en  suspension,  il  la  dépose  sur  la  feuille 
supérieure  :  celle-ci  joue  le  rôle  de  filtre,  retient  le  phosphate  solide  et 
ne  laisse  par  suite  arriver  que  la  solution  seule  au  contact  de  la  feuille 
imprégnée  d'acide  gallique;  si  celle-ci  contient  un  excès  de  1er,  il  se 
produit  à  sa  surface  une  coloration  rouge  qui  indique  que  la  réaction 
est  terminée.  Telles  sont  les  circonstances  dans  lesquelles^  suivant 
M.  Davy,  le  phosphate  de  fer  possède  la  composition  constante 
Fe203,Ph05. 

IHMi«s«  de  l^aelde  phosplioriqae,  par  M.  (ilJTTOli  (1). 

Plusieurs  chimistes,  M.  Leconte  entre  autres,  ont  déjà  fait  connaître 
des  méthodes  de  dosage  de  l'acide  phosphorique  hasées  sur  la  précipi- 
tation du  phosphate  d'urane  ;  celle  que  propose  M.  Sutton  repose  sur 
le  même  principe;  elle  consiste  à  dissoudre  le  phosphate  soumis  à  l'a- 
nalyse dans  un  acide  quelconque,  à  saturer  par  l'ammoniaque  et  à 
sursaturer  enfin  par  l'acide  acétique.  Dans^  cette  liqueur  oa  ajoute 
ensuite  de  l'acétate  d'urane  et  on  chauffe  à  TébuUition;  il  se  précipite 
alors  du  phosphate  double  d'urane  et  d'ammoniaque  qui,  soumis  à  la 
calcination,  laisse  un  résidu  de  phosphate  d'urane  de  la  formule 
Ph05,2Ur203;  ce  sel  renferme  49,99  %  d'acide  phosphorique.  Le  pro- 
cédé qui  précède  ne  réussit  que  difficilement  lorsque  la  liqueur  ren- 
ferme du  fer;  car  le  phosphate  d'urane,  en  se  précipitant,  entraîne  une 
certaine  proportion  de  celui-ci  à  l'état  de  peroxyde  :  on  parvient  & 
éviter  cet  inconvénient  en  faisant  passer  le  fer  au  minimum  au  moyen 
d'une  solution  de  protochlorure  d'uranium.  Quant  à  l'alumine,  elle  ne 
peut  être  par  ce  moyen  séparée  de  l'acide  phosphorique.  En  somme, 
ce  procédé  est  surtout  applicable  aux  phosphates  alcalins  et  à  ceux  de 
chaux,  de  baryte  et  die  magnésie. 

Sur  le  doMise  dn  fer  i^«r  rédaelioii  dn  peroxyde^  par  M.  MOHIR  (â). 

La  méthode  ordinaire  pour  le  dosage  du  f^  par  les  procédés  volu- 
métriques  consiste,  conmie  on'sait,  à  peroxyder  le  protoxyde  par  une 
solution  de  permanganate  ou  de  chromate  de  potasse.  Quand  le  fer 
existe  dans  la  liqueur  à  l'état  de  peroxyde,  il  faut  opérer  préalablement 
une  réduction  à  l'état  de  sel  de  protoxyde,  opération  pour  laquelle  on 

(1)  Chemical  News^  t.  i,  p.  97.  N»  9.  Février  1860. 

(2j  Annalender  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxiii,  p.  257.  [Nonv.  sér.»  t.  ixxvii.] 
Mars  1860. 
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emploie  ordinairement  le  zinc.  On  conçoit  qu'il  serait  plus  simple  de  se 
servir  immédiatement  pour  le  titrage  du  fer  d'une  solution  réductrice. 
C'est  ce  moyen  que  M.  Scherer  vient  d'essayer  en  employant  comme 
agent  réducteur  l'hyposulfite  de  soude,  et  en  regardant  Topération 
comme  terminée  lorsqu'une  goutte  d'hyposulfite  ne  produit  plus  de 
coloration  violette  dans  la  liqueur,  celle-ci  étant  elle-même  devenue 
incolore. 

D'après  M.  Mohr,  cette  méthode  ne  peut  pas  servir,  telle  qu'elle  est 
indiquée,  par  la  raison  que  pour  terminer  l'opération  il  faut  ajouter 
un  excès  d'hyposulfite,  et  que  cet  excès  ne  peut  pas  être  titré  avec 
exactitude  au  moyen  d'une  solution  d'iode,  à  cause  de  l'action  dé- 
composante qu'exercent  les  acides  libres  et  la  chaleur  sur  l'hypo- 
sulfite. 

11  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'on  commence  par  décomposer  le  sel 
de  peroxyde  de  fer  au  moyen  de  l'adde  iodhydrique,  ou  plut6t  de 
l'iodure  de  potassium  ajouté  à  la  liqueur  acide.  Cette  réaction  se  fait 
rapidement  et  complètement  à  la  température  de  60®  ;  la  réduction 
étant  opérée,  il  ne  reste  plus  qu'à  déterminer,  au  moyen  de  l'hyposul- 
fite de  soude,  la  quantité  d'iode  mise  en  liberté. 

On  peut  aussi  réduire  le  peroxyde  de  fer  en  solution  acide  par  le 
protochlorure  d'étain;  cette  réduction  n'est  pas  instantanée,  mais  elle 
se  fait  d'autant  plus  rapidement  que  les  liqueurs  sont  plus  concentrées 
et  plus  chaudes.  Si  l'on  ajoute  à  une  solution  de  perchlorure  de  fer  de 
l'empois  d'amidon  et  une  goutte  d'iodure  de  potassium ,  il  s'y  produit 
la  coloration  bleue  de  l'iodure  d'amidon.  L'addition  d'une  certaine 
quantité  de  protochlorure  d'étain  détruit  la  coloration  bleue  et  laisse 
apercevoir  de  nouveau  la  couleur  jaune  du  peroxyde  de  fer  ;  mais 
après  un  certain  temps,  et  tout  à  coup,  la  couleur  bleue  reparaît  et  la 
liqueur  ne  renferme  plus  de  protochlorure  d'étain.  Ce  phénomène  est 
très-propre  à  faire  reconnaître  la  fin  de  la  réaction.  On  peut  aussi 
s'assurer  que  la  réaction  est  terminée  au  moyen  de  quelques  gouttes 
de  sulfocyanure  de  potassium  ;  la  couleur  rouge  que  ce  réactif  produit 
dans  les  sels  de  peroxyde  de  fer  est  complètement  détruite  par  l'addi- 
tion d'une  quantité  suffisante  de  protochlorure  d'étain. 

L'auteur  cite  à  l'appui  plusieurs  exemples  de  l'application  de  ces 
divers  procédés,  qu'il  résume  ainsi  : 

1*'  procédé.  —  Réduction  du  sel  de  peroxyde  de  fer  par  l'iodure  de 
potassium  et  l'acide  chlorhydrique,  avec  addition  d'un  peu  d'amidon, 
à  la  température  de  50  à  60*',  et  titrage  au  moyen  de  l'hyposulfite  de 
soude,  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  bleue. 
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2®  procédé*  —  Môme  traitement,  et  titrage  avec  le  protochlorure 
d*étain. 

3*  procédé.  —  Addition  à  la  liqueur  d'une  certaine  quantité  de  sulfo- 
cyanure  de  potassium  et  titrage  par  le  protochlorure  d'étain,  à  l'ébul- 
lition,  jusqu'à  décoloration  complète* 

L'oxydation  du  protoxyde  de  fer^  dans  le  cas  où  Ton  peut  être  obligé 
de  la  faire,  s'effectue  facilement  avec  le  chromate  de  potasse  ou  avec 
le  peroxyde  de  manganèse  artificiel.  En  introduisant  dans  la  solution 
chlorbydrique  du  sel  de  fer  de  petites  portions  de  peroxyde  de  manga- 
nèse, on  voit  la  couleur  jaune  du  perchlorui*e  de  fer  persister  aussi 
longtemps  qu'il  reste  du  protochlorure.  Dès  que  ce  dernier  est  com- 
plètement passé  à  l'état  de  perchlorure,  la  couleur  jaune  est  rempla- 
cée par  la  couleur  vert  olive  du  chlorure  manganique. 
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Seeherehe*  sur  le«  radieanx  orsano-métalllqneA) 

par  M.  A.  CAHOIJBS  (1). 

Nous  avons  inséré  au  tome  i*%  p.  414  de  ce  Recueil,  un  extrait  des 
recherches  de  M.  Gahours  sur  les  combinaisons  de  Tétain  avec  l'élhyle. 
L'auteur  ayant  fait  paraître  depuis  un  ménîoire  étendu  sur  ce  sujet , 
nous  nous  empressons  d'en  donner  ici  une  analyse  étendue.  Avant 
d'aborder  les  faits,  M.  Gahours  expose  les  considérations  suivantes  : 

Lorsqu'on  met  en  présence  deux  corps  simples  susceptibles  de  s'unir 
directement,  il  existe  pour  ces  corps  un  état  de  saturation  qui  présente 
un  équilibre  qu'on  ne  peut  dépasser  ;  tant  que  cet  état  n'est  pas  atteint, 
on  peut  ajouter  au  premier  corps  une  nouvelle-  proportion  du  «econd. 

Lorsqu'un  corps  simple  forme  avec  d'autres  plusieurs  composés  dont 
le  terme  de  saturation  est  représenté  par  la  formule 

ABa? 

{x  étant  un  nombre  entier  fort  simple),  l'expérience  montre  qu'on 
peut  former  avec  ce  corps  et  les  radicaux  alcooliques  des  composés  à 
différents  états  de  saturation,  que  ces  composés  s'unissent  à  l'oxygène, 
au  chlore,  etc.,  et  que  l'affinité  de  ces  corps  pour  l'oxygène,  le  chlore, 
va  croissant  à  mesure  qu'on  s'approche  du  terme  de  saturation,  les 
composés  oxygénés,  d'acides  ou  de  neutres  qu'ils  étaient,  marchant 
vers  l'alcalinité  de  la  manière  la  plus  prononcée. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  lviii,  p.  5.  Janvier  1860. 
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L'arsenic  et  le  méthyle  offrent  à  cet  égard  un  exemple  frappant. 

L'arsenic  tend  à  former  les  deux  groupements  principaux  AsX^  et 
AsX^;  or  on  connaît  les  quatre  composés  :  AsMe,  ÂsMe^,  AsMe^,  AsMe^. 

Si  nous  mettons  ces  corps  en  présence  d'an  excès  d'oxygène,  de 
façon  à  obtenir  des  combinaisons  à  saturation,  nous  aurons  quatre 
composés  qui  forment  avec  l'eau  les  produits  suivants  : 

AsMeCH,2H0  acide  bibasique, 
AsMe^O^  HO  acide  monobasique, 
AsMe^O*         corps  indifférent, 
AsMe^O,  HO  base  énergique. 

L'azote  donne  de  même  avec  l'orygène  cinq  groupements  parfaite- 
ment définis,  et  dont  le  plus  remarquable  est  ie  terme  de  saluraiion 
Az05. 

Contrairement  à  ce  qu'on  observe  avec  l'oxygène,  on  n'a  pu  isoler 
qu'une  seule  combinaison  de  l'azote  avec  l'hydrogène,  AzH^,  et  il  en 
est  de  même  quand  on  remplace  l'hydrogène  par  des  radicaux  alcooli- 
ques; mais  si  Ton  n'a  pu  réaliser  aucun  composé  d'azote  et  d'hydro- 
gène correspondant  à  l'acide  azotique,  on  en  connaît  du  moins  un 
grand  nombre  qu'on  peut  rapporter  à  ce  type  et  qui  sont  compris  dans 
la  formule  générale  AzH^Y.  Citons  comme  exemples  les  composés 
AzX4Cl,AzH4Br,  etc. 

Au  lieu  de  supposer  dans  ces  corps  l'existence  du  radical  AzH*,  il  est 
plus  simple  d'admettre  que  le  gaz  ammoniac,  en  s'unissant  aux  hydra- 
cides,  produit  un  groupement  particulier  qui  se  rapporte  au  type 
AzH'  (i),  qui  pour  l'azote  parait  être  le  terme  de  saturation  des  com- 
binaisons qu'il  est  susceptible  de  former. 

Il  en  est  de  même  de  la  triméthylamine,  de  la  tri éthy lamine,  etc., 
AzMe^,  AzE3,  qui  peuvent  fixer  MeCl,  ECl,  poup  former  des  composés 
appartenant  au  groupement  AzX^. 

Si  l'ammoniaque  et  ses  dérivés  ne  fixent  pas  directement  2  équiva- 
lents d'oxygène,  de  chlore,  etc.,  pour  former  des  composés  qui  ren- 
trent dans  ce  groupement,  cela  tient  d'une  part  à  la  grande  alcalinité 
de  ces  produits,  à  la  très-grande  affinité  du  chlore  et  du  brome  pour 
l'hydrogène,  et  aux  faibles  tendances  de  l'azote  à  entrer  en  combinai- 
son ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  composés  correspondants 

(1)  Nous  avons  exprimé  la  même  idée  sous  une  autre  forme,  en  admettant  que 
Tammoniaque  joue  le  rôle  d'un  radical  diatomique  capable  de  s'unir  à  2  molécules 
monoatomiques.  HGl  représente  en  effet  2  unités  de  combinaison  (Ann,  de  Chimie 
et  de  Phys.^  3e  sér.,T.  lv,  p.  473).  Nous  ferons  remarquer  d'ailleurs  que  cette  idée 
n'exclut  en  aucune  façon  l'hypothèse  de  l'ammonium  monoatomique.  En  effet, 
lorsque,  du  groupement  AzX^  on  retranche  X,  le  résidu  AzX*  doit  jouer  le  rôle 
d'un  radical  monoatoniiqur.  A.  w. 
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du  phosphore  et  de  Tarsenic,  qui  sont  susceptibles  d'absorber  2  équi- 
valents de  chlore,  d'oxygène,  de  soufre,  etc. 

Abordant  ensuite  l'étude  de  digèrent»  radicaux  organo-métalliques, 
l'auteur  décrit  les  combinaisons  suivantes  : 

Magnéséthïle  C^H^Mg.  —  On  place  de  la  limaille  de  magnésium  dans 
un  long  tube  en  verre  vert  avec  de  l'iodure  d'éthyle;  on  modère  la 
réaction  par  des  aifusions  d'eau  froide,  on  ferme  le  tube  à  la  lampe, 
et  on  le  chauffe  pendant  quelques  heures  entre  i20  et  430°. 

On  distille  dans  un  gaz  inerte  le  produit  brut  retiré  des  tubes,  et 
après  des  rectifications  ménagées  on  obtient  un  liquide  incolore,  d'o- 
deur alliacée,  qui  s'enflamme  à  l'air  et  décompose  Teau  avec  violence. 
11  se  produit  en  môme  temps  le  carbure  C^H*^,  qui  se  dédouble  en  C*H* 
et  en  C^H». 

L'action  du  magnésium  sur  l'iodure  d'éthyle  est  donc  entièrement 
comparable  à  celle  du  zinc. 

On  obtient  les  mômes  résultats  avec  l'iodure  de  métbyle. 

ÀLUMiNÉTHYLË.  —  L'alumiuium,  qui  est  sans  action  à  froid  sur  l'io- 
dure d'éthyle,  l'attaque  à  iOO**;  mais  la  réaction  n'est  complète  qu'à 
i30^  On  obtient  un  liquide  visqueux,  qui,  distillé  dans  une  atmos- 
phère d'hydrogène,  est  incolore  et  possède  une  odeur  désagréable  d'es- 
sence de  térébenthine  altérée;  il  fume  à  l'air  et  décompose  l'eau  avec 
explosion  en  produisant  de  l'alumine,  de  l'acide  iodhydrique  et  un  gaz 
qui  brûle  avec  une  flamme  d'un  bleu  pâle.  Il  bout  entre  340  et  350^ 

La  formule  de  ce  corps  est  C^H^Al^P  ==  A12I3,A12(C4I15)3.  Il  s'enflamme 
immédiatement  en  tombant  dans  l'oxygène  et  dans  le  chlore.  Le  zinc- 
éthyie  l'attaque  vivement  en  donnant  un  liquide  très-inflammable  qui 
est  probablement  Valvminéthyîe. 

L'iodure  de  méthyle  attaque  l'aluminium  de  la  même  manière. 

Le  glucinium  parait  se  comporter  d'une  façon  analogue. 

Stânnéthyles.  —  Les  recherches  antérieures  de  MM.  Cahours  et  Riche 
ont  montré  que  l'iodure  d'éthyle  attaque  aisément  l'étain  à  150",  pour 
donner  l'iodure  d'un  radical^  particulier,  qu'ils  ont  nommé  stanné- 
thyle.  Si  l'on  a  employé  3  parties  d'iodure  pour  une  partie  d'étain,  ce- 
lui-ci disparaît  en  entier  après  20  ou  30  heures  de  réaction. 

On  trouve  dans  les  tubes  une  matière  cristallisée  en  longues  aiguilles 
qu'on  sépare,  et  un  liquide  jaunâtre  qui  contient,  outre  l'éther  iodhy- 
di'ique  non  altéré,  un  liquide  ambré  doué  d'une  odeur  irritante  et 
bouillant  vers  230",  et  un  autre  liquide  distillant  à  245",  qui  se  con- 
crète par  refroidissement  en  une  masse  blanche  formée  d'aiguilles 
entrecroisées. 

II.  —  CHIM.  p.  12 
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liça  cpat^ux  ej^tr^ûlp;  in  tube  et  ceux  q#se  ^ni  déposés  du  liquide 
sont  incolores  lorsqu'ils  sont  tout  à  fait  débarrassés  de  Thuite  indtante; 
ils  fondent  à  4%^.  L'e^u  firpide  les  dissout  très-peu,  mais  ils  se  £ssol- 
yent  en  proportion  notable  dans  Teau  bouillante;  l'éther  et  l'alcool 
les  dissolTcnt.  Leur  spl^tipu  alcoolique  est  immédiatement  décompo- 
sée par  les  sulfate^  azol^at^,  acétate^  etc.,  d'argent,  avec  formation 
4*iQdurQ  d'argent  eÀ  de  seU  correspondants  d'axyde  de  stamtéthyte, 
sels  qui  cristallisent  avec  CaciUté^  L'ammoniaque  en  précipite  Toxyde 
amorphe  de  stanuétbyle.  Le^cristaui^ prismatiques dfont  il  s'a^t  cons- 
tituent Tiodure  de  stannétl^^yle  d^à  décrit  antérieurement  (i).  Chauffés 
avec  leur  poids  d*iode,  ils  SQ  transforment  en  iodure  d'éthyle  : 

C*H5Snl  +  2T  =  SnP  -u  C^H»!. 

Lorsqu'on  f^it  agir  l'iodore  d'étbyle  sur  des  alliages  d^étain  et  de  so- 
dium contenant  de  2  à  12  %  du  dernier  métal,  on  obtient  eDe€Kre  de 
l'iodure  de  çtannéthyle,^  mais^  il  est  mêlé  à  une  plus  grande  quantité  de 
l'huile  irritante  à  odeur  de  moutarde,  qui  ne  se  forme  qu^eh  fotble  pro- 
portion avec  l'étain  pur.  €e  liquide  bout  entre  230  et  24d<>;  maib  quand 
on  Ta  purifié  par  deiu^  ou  trois  rectifications,  son  point  d'ébullilion  se 
fiuKe  entre  234  et  236^ 

Son  analyse  conduit  à  la  fbrmwle  (C^H^)^Sû^. 

Si  on  emploie  un  alliage  formé  d^  80  parties  d^étain  et  de  20  parties 
de  sodium,  on  obtient  deux  produits  :  l'un  est  un  liquide  huileux,  lim- 
pide, jaunâtre,  qui  s'unît  directement  à  l'oxygène,  à  Fîôde,  etc.-,  pour 
reproduire  l'octyde  ou  l'îodnre  de^  sesqtrlstannéihyle  :  c'est  le  sesqulé- 
thylure  d'étain  Sn^(C*H^3,  L*âutre  forme  un  liquide  visqueux,  qui  est 
le  stannéthyle  C^H^Sn. 

Ce  demiev  radical,  traité  par  l'eau,  donne  une  huile  épaisse  qui  a 
l'odeur  de  moisi  et  qui,  ^^haaifée,  se  décompose  en  étain  métallique  et 
en  un  liquide  incolore,  très-mobile,  à  odeur  éthérée.  Cehai-ci  est  le 
distannétbyle,  découvert  par  MM.  Prankland  et  Buckton  (2).  Ce  corps 
ti  est  pas  un  radical,  car  il  ne  s'unit  directement  ni  à  roxygène,  ni  au 
chlore,  ni  à  l'iode. 

Oxyde  de  stannéthyle  C*H*SnO.  —  On  t'obtient  en  versant  de  l'am- 
moniaque dans  une  solution  alcoolique  d*îôdure  de  stannéthyle. 

Poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  Feau,  Talcool,  l'éther, 
solubie  dans  les  acides,  insoluble  dans  les  alcalis.  Distillée  avec  de  la 

(1)  Caboqrs  çt  Riflhe.  Comptes  r^n4^  %  x««v,fv,M'» 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure.  t.  i,  p.  416  et  459. 
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potasse  caustique,  elle  se  dédouble  en  stauuate  de  potasse  et  en  oxyde 
de  sesquistannéthyle. 

Chlorure  de  stannéthyîe  C^Hî^SnCl  ^  a^o*'  ^  Aiguillea,  prismes  ou  ta- 
bles incoloi^es,  fusibles  à  60®,  se  volatilisant  4  220*^,  assez  solubles  dans 
Teau  et  tirès-^olubles  dans  Talcool  et  dans  Tétber,  Densité  de  vapeur 
8,6i8. 

Bromure  de  stannéthyîe  C^H^SnBr  =5:  2^0^*  —  Aiguilles  blanches,  ino- 
dores, distillait  entre  232  et  233<',  solyUes  dans  Teau»  l'alcool  et  l'é- 
fter,  obtenus  en  traitant  Toxyde  par  l'acide  bromhydrique.  Densité  de 
vapeur  H, 640. 

FUiortare  de  stannéthyîe  G^H^SnFL  —  Beaux  prismes  obtenus  directe- 
ment avec  l'oxyde  et  l'acide  fluorbydrique. 

Sulfate  de  stannéthyîe  C^flî^SnOjSOS.  —  S'obtient  directement  avec 
l'oxyde.  Belles  paillettes  cristallines,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau. 

Azotate  de  ^taméth^le  G^H^SnO,AzO^.  —  S'obtient  directement  avec 
l'oxyde  ou  par  l'action  de  l'iodure  de  stannéthyîe  sur  l'azotate  d'argent. 
Prismes  souvent  volumineux,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Oxalate  de  stannéthyîe  2(C*H»SnO),C*0«.  —  S'obtient  en  saturant 
l'oxyde  par  l'acide  azotique  ou  par  double  décomposition  entre  l'iodure 
de  stannéthyîe  et  l'oxalate  d'ammoniaque.  Poudre  amorphe,  insoluble 
dans  l'eau. 

Fonniate  de  stmnéthyk  C^H^SnCC^ttO^.  —  Prismes  incolores,  peu  so- 
lubles dans  l'eau  froide,  se  dissolvant  très-bien  dans  l'alcool, -obtenus 
directement  en  saturant  l'oxyde  par  l'acide  formique. 

Aeétcfte  de  stannéthyîe  C*H5SnO,C*H303.  —  Prismes  ou  tables  transpa- 
rentes très-belles,  peu  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  obtenus  directement  avec  l'oxyde. 

Tous  ces  sels  cristallisent  bien  ;  ils  se  décomposent  par  la  chaleur  soit 
partiellement,  soit  d'une  manière  complète. 

Série  du  sesquistannéthyle,  —  lodure,  —  Huile  pesante,  à  odeur  de 
moutarde,  de  couleur  ambrée  faible,  bouillant  éhtre  235  et  238^  Den- 
sité, J,833à22». 

Bile  dissout  l'iode  en  donnaiit  de  l^iodure  d^éthyle  et  de  l'iodure  de 
stannéthyîe. 

Oxydé  de  sesquistannéthyle  (C*H5)3Sn2,0.  —  Il  s'obtient  à  l'état  d'hy- 
drate  en  traitant  l'iodure  par  une  soliition  Aqueuse  de  potasse  et  en 
distillant;  il  passe  de  l'eau  et  de  ro}lyde  de  sesquistannéthyle  hydraté 
qui  se  solidifie  par  refroidissement  et  qu'on  purifie  par  compression 
dans  du  papier  buvard.  Sa  formule  est(C4H^)3SQK),HO;  il  est  cdslaUisé 
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en  prismes  incolores  fondant  entre  44  et  45%  bouillant  à  272**,  solubles 
dans  Teau,  Talcool,  l'étber.  Chauffés,  ils  perdent  de  Feau  en  donnant 
une  huile  limpide,  qui  est  Toxyde  anhydre. 

Sa  solution  aqueuse  agit  sur  les  réactifs  colorés  comme  une  base 
forte.  —  Ses  sels  sont  solubles,  cristailisables,  doués  d'une  odeur  forte, 
et  s'obtiennent  en  traitant  l'oxyde  par  les  acides. 

Chlorure  de  sesquistannéthyle  Sn2(C*H3)3Cl  =  4voi.  —  Huile  limpide, 
à  odeur  de  moutarde,  bouillant  à  209*',  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
Téther.  Densité  à  +  8*,  1,428.  Densité  de  vapeur  8,430. 

Bromure  de  sesquistarméthyle  Sn2(C*H5)3Br  =:  4voi-  —  Liquide  incolore, 
à  odeur  forte,  bouillant  de  222  à  224%  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Densité  de  vapeur  9,924. 

Sulfate  de  sesquistannéthyïe  (C*H5)3Sn*0,S03.  —  Beaux  prismes  inco- 
lores et  très-brillants,  peu  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'al- 
cool. 

Azotate  de  sesquistannéthyïe.  —  Masse  sirupeuse  non  analysée. 

Pormiate  de  sesquistannéthyïe  (C*HS)3Sn20,C*H03.  —  Prismes  à  aspect 
soyeux,  fondant  à  une  douce  chaleur,  se  volatilisant  à  une  température 
plus  élevée,  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool. 

Acétate  de  sesquistannéthyïe  (C*HS)3Sn*0,C*H303.  —  Longues  aiguilles 
asbestoïdes,  fusibles,  bouillant  sans  altération  à  230*^,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  très-solubles  dans  l'alcool. 

Butyrate  de  sesquistannéthyïe  (C*HS)3Sn20,CSH703.  —  Longues  aiguilles 
déliées,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool. 

Oxalate  de  sesquistannéthyïe  2(C*H5)3Sn*0,C*06.  —  Beaux  prismes  so- 
lubles dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  surtout  à  chaud. 

Le  sesquistannéthyïe  donne  dans  son  contact  avec  l'iode,  outre  l'io- 
dure  correspondant,  un  liquide  d'odeur  forte,  bouillant  entre  240  et 
250%  dont  la  formule  est  Sn2(C*H5)2I. 

Stanméthyles  (i).  —  L'iodure  de  méthyle,  dans  son  contact  avec 
l'étain  soit  pur,  soit  allié  au  sodium,  donne  des  résultats  entièrement 
comparables  à  ceux  que  fournit  l'iodute  d'éthyle.  Seulement  on  n'a  pas 
pu  isoler  le  stanméthyle  et  le  distanméthyle  à  l'état  de  pureté  par- 
faite. 

Induré  de  stanméthyle  C2H3Snl.  —  Prismes  rhomboïdaux  obliques, 
fondant  vers  30°  en  un  liquide  ayant  l'aspect  du  soufre  fondu,  bouillant 
à  228".  Densité  à  22°  =  2,872.  Les  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau, 
surtout  à  chaud,  plus  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'esprit  de  bois. 

(1)  Cahours  et  Riche,  Comptes  rendus  y  t.  xxxvi,  p.  1001. 
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Uoe  solution  alcoolique  de  ce  corps  est  décomposée  par  les  divers  sels 
d'argent  avec  formation  des  sels  de  stanméthyle  correspondants.  Sa 
décomposition  par  la  chaleur  a  empêché  la  détermination  de  la  den- 
sité de  sa  vapeur. 

Oxyde  de  stanméthyle  C'H^SnO.  —  Il  s'obtient  en  décomposant  une 
solution  de  Viodure  par  l'ammoniaque. 

Poudre  blanche  amorphe,  insoluble  dans  les  dissolants  neutres,  so- 
lubie  dans  les  acides,  décomposable  par  la  chaleur,  et  donnant  par  la 
distillation  avec  la  potasse  du  stannate  de  potasse  et  de  l'oxyde  de  ses- 
quistanméthyle. 

Les  sels  d'oxyde  de  stanméthyle  s'obtiennent  directement  par  l'ac- 
tion des  acides  sur  cet  oxyde. 

Chlorure  de  stanméthyle  C^H^SnCl  =  2^oi-  —  Beaux  prismes  fondant  à 
90*,  bouillant  entre  188  et  190®,  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  Téther.  Densité  de  vapeur  7,731. 

Bromure  de  stanméthyle  C^H^SnBr.  —  Beaux  prismes  incolores,  iso- 
morphes avec  les  précédents,  assez  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles 
dans  l'alcool,  bouillant  entre  208  et  210''. 

Sulfate  de  stanméthyle  C*H3SnO,S03.  —  Beaux  prismes  devenant  opa- 
lins à  l'air,  solubles  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  presque  insolubles 
dans  l'alcool. 

Formiate  de  stanméthyle  C*H3SnO,C*H03.  —  Prismes  devenant  opalins 
à  Tair,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Acétate  de  stanméthyle,  butyrate  de  stanméthyle.  —  Prismes  sembla- 
bles aux  précédents. 

lodure  de  sesquistanméthyle  (C*H3)3Sn2I  =  4^oi.  ^  Formé  comme  en 
môme  temps  que  l'iodure  de  stanméthyle  par  l'action  de  l'étain  sur 
l'iodure  de  méthyle.  Liquide  incolore,  très-limpide,  très-mobile,  ayant 
une  odeur  analogue  à  celle  de  l'iodure  de  sesquislannéthyle,  mais 
moins  pénétrante,  bouillant  entre  188  et  100®,  peu  soluble  dans  l'eau, 
se  dissolvant  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  Den- 
sité de  vapeur  10,017. 

Oxyde  de  sesquistanmétkyle,  —  Il  s'obtient  en  traitant  l'iodure  précé- 
dent par  une  solution  de  potasse  et  distillant  ensuite;  on  obtient  dans 
le  récipient  de  l'eau  et  une  huile  qui  se  concrète  en  prismes  incolores  et 
volatils,  peu  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool.  Cet  oxyde 
possède  une  réaction  très-alcaline;  il  sature  les  acides.  II  est  hydraté, 
car  il  se  dédouble  en  oxyde  anhydre  et  en  eau,  quand  on  le  maintient 
pendant  quelque  temps  à  une  température  voisine  de  son  point 
d'ébullition. 
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Les  sels  formés  par  cette  base  ^otit  sôlùbles^  cristallisent  facilement» 
se  Yolatiliseiiit  sans  se  détruire  et  possèdent  l'odeur  de  riodui*é.  As  sont 
isomorphes  avee  ceux  que  forme  l'oxyde  de  sesquistannéthyle. 

Sulfate  de  sesquistanméthyle  ((?H3)3Sn«0,S03.  —  Petits  prismes  inco- 
l«f  es,  d^iiîie  odem*  forte,  solubles  dans  raleool  et  dam  Téther. 

Formiate  de  sesquistarméthyh  (€?fl8)3Sn«0,C2HO».  —  Wagniflques  pris- 
mes fusibles  et  volatils,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  Péther. 

Acétate  de  mguistùnmêtkyle  (Cni3)»Sn«0,C*H30».  —  Mômes  propriétés 
que  le  précédent. 

H  résulte  de  ces  recherches  que  Fétain  forme  avec  le  méthyle  et 
Véthyle  trois  composés  définis  qu'on  peut  formuler  de  la  façon  sui- 
vante : 

SnE  SnMe 

&i2E3  Sn^Me» 

SnE2  SnMe2 

et  qui  correspondent  aux  oxydes  d'étain  : 

SnO,Sn203,SnOî. 

Si  l'on  tient  compte  des  densités  de  vapeur  trouvées  pour  ces  diifé^ 
rents  composés,  on  arrive  à  doubler  les  formules  de  quelques-uns 
d'entre  eux,  comme  il  convient  de  doulder  la  formule  du  bicblorure 
d'étain,  auquel  on  peut  les  con^arer.  On  peut  former  ainsi  la  série 
suivante  : 

Sn*E*      =  4  vol.  vap.  Distannéthyle,  ou  mieux  tétrastannéthyle. 
Sn^^l  =         id.         Chlorure  de  sesquistannéthyle.  : 
Sn^E^Cl^s:         id.         Chlorure  de  staonéthyleJ 
Sn^Cl^    =         id.         Bicblorure  d'étain.  ? 

Les  relations  qui  existent  entre  tous  ces  composés  sont  rendues  évi- 
dentes par  l'action  que  Tiode  exerce  sur  le  distannélhyle.  Il  se  sépare 
de  riodure  d'élhyle,  el,  suivant  les  proportions  d'iode  que  Ton  emploie, 
on  peut  enlever  successivement  les  équivalents  d'tlhyle  et  les  rempla- 
cer par  de  l'iode,  jusqu'à  ce  que,  en  dernier  lieu,  on  obtienne  dû  bi- 
iodure  d'étain. 

9iir  la  synthèse  de  l'éther  Hklhyilrlqae  au  meyeii  du  gn%  oléflant, 

par  M.  BERTHEUOT  (1). 

Dans  un  ballon  d'un  litre,  à  long  col,  on  introduit  un  tube  scellé  ren- 
fermant 20  centimètres  cubes  environ  d'une  solution  aqueuse  saturée 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  612.  Mars  1860. 
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d'acide  iodhydrique  ;  on  étrangle  le  col  du  ballon  à  la  lampe,  on  le 
remplit  ae  gaz  olêâant  sec,  et  on  le  scelle  ;  on  brise  le  tube  dans  Tin- 
térieur,  et  on  chauffe  à  lOO**  pendant  50  heures. 

€d  o«yre  te  ballon,  dans  leqoel  le  vide  s'e6t  j^rodtiit  ;  on  y  introduit 
une  Bohition  akaline  ^«r  saturer  i^excès  d'hydracide,  et  dn  isole  Ainsi 
Tétiier  lodh'ydriqtte  qtri  s'est  formé  :  on  en  obtient  4  granmies  iiTec  led 
dccns  précédMtee. 

««r  Un  #i^|NinillOB  «e  n««iire  A'éMiyle,  par  M.  MJkMJTBMMkBtm  (i). 

On  iùtrodtiit  dans  une  cornue  tubulée  spacieuse  500  grammes  d'iode 
et  un  poids  égal  d'alcool  absolu,  ou  marquant  au  moins  OS*»;  on  refroi- 
dit la  cornue,  et  on  ajoute,  avec  précaution  et  par  petits  morceaut, 
50  grammes  environ  de  phosphore  lavé  à  l'alcool.  On  distille,  on  lave 
le  produit  avec  de  Teau  alcaline,  puis  avec  de  l'eau  pure;  enfin  on 
dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  distille.  La  quantité  d'iodure 
d'éthyle  obtenue  de  la  sorte  est  de  570  grammes  environ*  Le  résidu 
brun  qui  reste  dans  la  cornue  ne  renferme  plus  d'iode. 

Sur  len  pr«di|lto  «e  1a  dèeomp#flitioii  ûe  l'«Botate  iPotfû»  de 
télrétliylAiiuiioitfim^  par  H.  J.  JOSEPHY  (2). 

En  'distillàfût  aivec  précaution,  dans  une  comûe  préalablement  rem- 
plie d^aeide  <:arboniqu«,  de  l'atotàle  d'oxyde  de  tétréthylammonitrm, 
l'auteur  a  obtenu  du  carbonate  d'ammoniaque,  du  cyanure  d'éthyle, 
quelques  gouttelettes  d'une  huile  qu'il  n'a  pas  pu  analyser,  mais  à  la- 
quelle il  attHfrCte  la  fonnule  CS^H*,  et  de  l'eau.  H  ne  se  pix)duit  pas  de 
gas  permatienls,  et  il  reste  êw^i  la  cornue  un  résidu  de  charbon. 

L*auteur  exprime  la  réaction  par  l'équation  suivante  (3)  i 

(C*H»)*AzO,AzO\HO  =  C0«,AzH3,H0  +  C6H5Az+2C*H*  -^  C  +  4H0, 

dans  laquelle  ii  ne  tient  pas  compte  des  vapeurs  jaune  orange  qui  se 
dégagent  dans  la  première  distillation,  et  qui  disparaissent  presque  en- 
tièrement lorsqu'on  redistille  le  produit  condensé. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  cxui,  p.  241'  [Nouy.  sÔr.,  t.  ixxvii.] 
février  1860. 

(3)  Murtml  fSr  prakiitehe  Ckemie^  t.  ixxtx,  p.  1.  1860.  f^  1. 

(3)  L*airteur  fait  intervenir  dans  cette  éqaatioa  le  charfcon  mis  à  nu>  ee  qui 
nous  paraît  étrange.  On  ne  formule  point  en  général  les  réactions  qui  donnent 
DI4saance  i  des  p^uitserapyreumatlques  et  à  un  résida  de  cbarbon.       a.  w. 
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0ar  le«  bydroearbiirefl  qui  eoiuitltiient  la  i^artle  principale  du 

naphie,  par  M.  EISEMSTlJCIiL  (1). 

L'auteur  a  opéré  sur  le  naphte  qui  avait  servi  au  travail  suivant. 
Après  traitement  par  les  acides  sulfurique  et  azotique  et  séparation  du 
trinitropétrole,  il  a  lavé  Thuile  restante  avec  de  la  soude  caustique  et 
de  Teau,  et  l'a  soumise  ensuite  à  des  distillations  fractionnées  longtemps 
répétées.  L'action  de  l'acide  nitrique,  celle  de  l'acide  chlorhydrique, 
celle  du  chlore  et  celle  du  percblorure  de  phosphore  n'ont  pas  permis 
d'en  séparer  des  corps  présentant  des  points  d'ébullition  et  des  compo- 
sitions constantes.  Cependant  l'auteur  conclut  de  ses  analyses  que  le 
naphte  renferme  principalement  des  hydrocarbures  de  la  formule  CoHn. 

0ar  quelques  dérlvén  du  pétrole,  bydroicène  earboné  renfermé  dana 
le  naphte,  par  Mil.  BIJ99EMlVli  et  EISENSTIJCK  (2). 

Le  naphte  qui  a  servi  aux  recherches  tie  MM.  Bussenius  et  Eiseustuck 
provenait  de  Sehnde,  près  de  Hanovre,  où  il  se  rencontre  dans  les 
couches  inférieures  du  lias,  et  avait  été  soumis  à  une  distillation  préala- 
ble avec  de  la  vapeur  d'eau  à  4  ou  5  atmosphères.  Par  une  nouvelle 
distillation,  les  auteurs  ont  séparé  toute  la  portion  du  liquide  bouillant 
avant  180^;  ils  ont  introduit  deux  parties  de  cette  dernière  dans  une 
cornue  renfermant  deux  parties  d'acide  sulfurique  et  une  partie  d'a- 
cide azotique  de  1,5  de  densité,  en  ayant  soin  de  ne  pas  mélanger 
immédiatement  les  liquides.  En  abandonnant  la  cornue  à  elle-même 
pendant  vingt-quatre  heures,  on  voit  des  cristaux  blancs  se  séparer 
entre  l'huile  et  l'acide  ;  ces  cristaux,  recueillis  sur  un  entonnoir,  lavés 
à  l'alcool  tiède,  exprimt^s  dans  du  papier  entre  des  briques  chauffées^ 
sont  enfin  dissous  dans  l'alcool  bouillant.  En  laissant  refroidir  Talcool 
d'abord  à  40**  seulement,  puis  jusqu'à  la  température  extérieure,  on 
peut  séparer  successivement  de  la  solution  deux  corps  ne  présentant 
pas  la  même  composition.  Celui  qui  cristallise  en  dernier  lieu  est  le  tri- 
Hitropétrole  Ci6H7(Az04)3. 

L'autre  parait  être  le  môme  corps  mélangé  de  tétranitropétrole 
ou  de  la  combinaison  trinitrée  d'un  hydrogène  carburé  homologue  du 
pétrole;  car  c'est  là  le  nom  que  les  auteurs  imposent  au  carbure  d'hy- 
drogène C^^H^^^^  qu'ils  n'ont  d'ailleurs  pas  pu  isoler  lui-môme. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  ex  vu,  p.  169.  [Nouv.  sér.,T.  xxxfii.l 
Février  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  r.  cxin,  p.  151.  [Nouv,  8ér.,T.  xxxvu.] 
Février  1860. 
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Le  trinitropétrole  fond  à  162^'  et  se  solidifie  entre  i35  et  140<»;  il  est 
insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Téther  et  dans  la  benzine,  de 
môme  que  dansTalcool  froid.  Il  faut  16  parties  d'alcool  bouillant  pour 
le  dissoudre.  Avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  d'ammonia- 
que, il  donne  une  base  nouvelle,  la  nitropéirùldiamine,  La  réaction  se 
produit  lorsqu'on  fait  passer  dans  le  mélange  un  courant  d'bydrogène 
sulfuré,  et  lorsqu'on  cbauffe  légèrement;  il  se  dépose  beaucoup  de  sou- 
fre et  des  cristaux  qu'on  reprend  par  l'alcool  bouillant,  après  avoir,  au- 
tant que  possible,  chassé  le  sulfhydrate  d^ammoniaque  et  l'alcool  par 
distillation.  Les  cristaux  qui  se  déposent  par  le  refroidissement  de  la  so- 
lution alcoolique  sont  exprimés,  puis  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Une  substance  cristalline  jaune  reste  non  dissoute.  La  nitro- 
pétroldiamine  est  ensuite  précipitée  par  l'ammoniaque  et  puritiée  par 
plusieurs  dissolutions  dans  l'acide  chlorhydrique,  précipitations  par 
l'ammoniaque,  et  enfin  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Cristallisée  len- 
tement du  sein  de  la  solution  alcoolique  chaude,  elle  se  présente 
sous  forme  de  longs  prismes  d'un  jaune  orangé  appartenant  au  type 
du  prisme  rhomboïdal  oblique,  insolubles  dans  l'eau,  commençant  à  se 
volatiliser  à  210°,  fusibles  à  215®,  et  so  prenant  en  une  masse  cristal- 
line par  le  refroidissement.  La  composition  de  ces  cristaux  répond  à  la 
formule 

(  C««H7(Az(H) 
Az^Ih* 

Ce  corps  forme  avec  l'acide  sulfurique  trois  combinaisons  : 

La  première 

f  C4«H7{AzO*) 

Az2|H2  +   S3H208 

(H2 

s'obtient  en  prismes  obliques  jaunâtres,  lorsqu'on  fait  chaufi'er  la  base 
avec  de  l'eau  et  qu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu  au  mélange, 
jusqu'à  dissolution  complète.  Ces  cristaux  renferment  4H0.  On  ne  peut 
pas  les  laver  à  l'^au,  parce  qu'ils  se  décomposent. 

Les  eaux  mères  du  sel  précédent  fournissent  un  second  sulfate  cris- 
tallisé en  grandes  tables  transparentes,  dont  la  formule  est 

fC46H7(Az04) 
Az2   H2  +  2S2H208  +  4H0. 

(h* 

En  faisant  bouillir  la  base  libre  avec  une  quantité  d'acide  telle  que 
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la  matière  ne  soit  pas  entièrement  dissoute^  on  voit  le  liquide  filtré 
déjposer  ded  paillettes  jaunâtres  renfermant 

(C*6H7{MD*) 
HAzm^  +  S«H*0«  +  4H0. 

L'acide  chlorhydrique  fournit,  avec  la  nitropétroldiamîne^  deux  sels 
dont  Tun  contient  deux  équivalents  d'acide  et  Tautre  un  seul. 
On  peut  obtenir  aussi  un  sel  de  platine  renfermant 

A?;2 1  H*  ,2HG1, 2PtG12  +  6H0. 

I.e  sel  09l  décomposé  par  l'eau  $i  soluble  dans  T^lcool.  Il  pcord  de  V%- 
i^iM  chlorhydrique  déjà  entre  l/OO*  et  iOô°. 

Cheuffâei  avec  de  i'iodure  d'^hyle,  da»&uu  tub«  scellé,  la  {ûiroj^tFQi* 
diamino  a*  donné  la  combinaison  ; 

fC*«H7(AB0*)^ 
(G*H5)2 ,  m 
(C4H5)H       j 

Ceils^  se  présente  sous  foriâe  de  prismes  rhon^boSdanx  rouges  cris- 
tallisables  de  leur  solution  aqueuse  chaude. 

La^  triéthylnitropétroldiarmnt  s'obtient  en  écailles  brillantes,  lors- 
qu'on décompose  par  l'ammoniaque  la  solution  chlorhydrique  de  l'iod- 
hydrate.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  se  dépose, 
lorsqu'on  évapore  ces  di$8ûlvaiits,  en  gouttelettes  h«iÂleu&es  qui,  à  la 
longue,  se  prennent  en  une  masse  ciistalline. 

En  mêlant  le  chlorhydrate  de  cette  base  avec  du  chlorure  de  pla- 
tine, on  a  obtenu  un  sel  de  platine 

(Ci6H7(Az04) 
Az2    (C4H5)2        ,HCl,PtGl2 
((CW)H 

en  aiguilles  groupées  d'un  jaune  d'oî*  légèrement  rougeâtre. 

La  nitropétroldiamine,  traitée  par  l'acide  azoteux,  ne  fournit  que  des 
produits  résineux  et  incristallisables. 

Le  corps  cristallin  jaune,  obtenu  dans  la  préparation  de  la  nitropé- 
troldiamine et  que  l'acide  chlorhydrique  ne  dissout  pas,  est  soluble 
dans  les  acides  concentrés  et  chauds  ;  l'eau  le  précipite  de  ses  solutions. 
Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone;  il  fond  à  lOi*»,  se  solidifie  à  188°,  et  ne  se  volatilise  qu'en 
très-petite  partie. 
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La  formule  qui   représente  le  mieux  sa  compositi<m  est  la  sui- 

vaoïlK  i 

C«H*'Az30* 

Ce  corps  se  combiae  avec  un  équivaleid  é*aei4é  cMorlrfdrlqtie  sec, 
que  Teau  lui  enlève,  ainsi  que  l'éther,  l'alcool,  etc.  Le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  et  Fiodure  (f  éth|le  n'ont  aucune  action  sur  lui. 

L'huile  de  laquelle  on  avait  séparé  la  nitropétroldiaiiuiie  ^  laissé  d^ 
poser  des  cristaux  qui  Qnt  pré^ent^  une  fois  une  com{>08itioa  voisine 
de  la  formule  G^H^(AzO^)3,  et  qui  ont  fourni)  avec  lesulfàydrate  d'am- 
moniaque, une  base  analogue  à  la  nitro^étroldianiDe« 

par  Bf.  A.  LOVBEJVÇO  (1). 

L'acide  succinique,  insoluble  dans  le  glycol  froid,  s'y  dissout  complè- 
tement à  l'aide  de  hi  cbaleur  vers  150*,  et  donne  un  liquide  buileux 
fortement  acide  qui,  abandonné  à  lui-même  pendant  24  heures,  se 
prend  en  une  masse  de  très-petits  cristaux. 

L'analyse  du  liquide  (chauffé  à  tOO^  pour  chasser  un  petit  excès  de 
glycol)  et  des  cristaux  lavés  à  l'alcool  conduit  à  la  formule  : 

On  peut  Mosiéérer  ce  composé  6omme  thi  glycol  drélbylénique,  dans 
lequel  une  molécule  d'éthylène  serait  remplacée  par  le  radical  succi- 
nyle,  comme  le  montrent  Jes  formules  suivantes  : 

H*)  a       ) 

Glycol  diéthgrUaiqu^.  Aoide  Bnccino- 

éthyléniqne. 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
i'éther;  l'auteur  le  nomme  acide  succino-éthylénique. 

La  basicité  de  cet  acide  a  été  déterminée  par  l'analyse  de  son  sel 
d'argent,  qui  constitue  un  précipité  caillebolté,  très-soluble  dans  les  aci- 
des, môme  dans  l'acide  acétique.  Ce  sel  n'est  pas  parfaitement  défini  ; 
il  est  formé  principalement  par  du  succino-éthylénate  biargentique, 
mais  il  renferme  une  quantité  notable  de  succino-éthylénate  monoar- 
gentique. 

Glycol  succinique.  —  L'acide  précédent,  soumis  à  une  température 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  607.  Mars  J860, 
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voisine  de  300*,  perd  de  l'eau  et  donne  par  le  refroidissement  une 
masse  cristalline,  fusible  vers  90®,  qu'on  débarrasse  d'acide  succinique 
libre  par  la  fusion  dans  l'eau  bouillante,  où  elle  reste  insoluble. 
Son  analyse  conduit  à  la  formule 


€6H8^*   =  f^tg^l^ 


qui  est  celle  du  glycol  succinique. 

Ce  corps  est  neutre,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Téther,  très-soluble 
dans  Talcool  bouillant,  qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement  en 
très-petits  cristaux.  Il  se  décompose  par  la  distillation. 


éleetrolytlqiiefli)  par  IH.  H.  KOtSE  (1). 

Le  courant  produit  par  quatre  éléments  de  Bunsen  décompose  une 
solution  saturée  de  succinate  de  soude  avec  dégagement  au  pôle  posi« 
tif  (électrodes  de  platine)  d'un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 
de  méthyle. 

Le  laclate  de  potasse,  dans  les  mômes  conditions,  fournit  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'aldébyde. 

9ar  la  préparation  de  l'aelde  lactique)  par  M.  liAtJTElHAIfll  (2). 

M.  Lautemann  remplace  le  carbonate  de  chaux  par  l'oxyde  de  zinc 
dans  la  préparation  de  l'acide  lactique  par  la  fermentation  du  sucre. 

Il  emploie  d'ailleurs  les  quantités  indiquées  par  M.  Benscb,  sauf  un 
tiers  d'eau  en  plus  (3).  La  température  doit  être  maintenue  entre  40<'  et 
45®,  et  le  mélange  fréquemment  agité.  Au  bout  de  8  à  iO  jours  l'opéra- 
tion est  terminée.  On  porte  à  l'ébullition,  et  on  filtre  à  travers  une 
chausse  ;  on  évapore  le  liquide,  et  on  le  laisse  cristalliser  après  l'avoir 
filtré  une  seconde  fois.  Une  nouvelle  cristallisation  fournit  le  sel  de 
zinc  blanc  et  propre  à  la  préparation  de  l'acide  lactique  pur. 

Cette  préparation  se  fait  ainsi  :  le  sel  dissous  dans  l'eau  bouillante 
est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré;  la  liqueur,  filtrée  et  évaporée  au 

(1)  AnnalenderChemie  und  Pharmacie ^i,  cxiii,  p.  ^kk»  [Nonv.sér«,  t.  xxxvii.] 
Février  1860. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacfet  t.  cxiii,  p.  242.  [Nouv.  sér.,  t.  xxivii.] 
Février  1860. 

(3)  M.  Bensch  emploie  les  matériaux  suivants  : 

2  kilogr.  de  sucre  de  canne. 
15  gr.  d'acide  tartrique. 
13  kilogr.  d'eau. 
250  gr.  de  vieux  fromage  délayé  dans  h  litres  de  lait  caillé. 

1,5  kilogr.  de  craieu 
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bam-marie,  se  prend  en  masse  par  la  séparation  d'une  certaine  quan- 
tité de  mannite,  qui  reste  toujours  mélangée  au  sel  de  zinc  Si  Ton 
redissout  la  masse  dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible^  et  qu'on 
traite  la  solution  par  i'éther,  ce  dernier  s'empare  de  l'acide  lactique-, 
et  la  mannite,  au  contraire ,  reste  dans  le  liquide  aqueux.  L'évapora- 
tioo  de  Téther  fournit  l'acide  lactique  pur. 

Svr  HA  oxalate  de  eebali,  4e  nlekel  et  d'ammeatlaf^ae  ertatolllsé. 

par  M.  F.  RAITTEJfBEmCï  (I). 

Ce  sel  a  été  obtenu  fortuitement  dans  la  préparation  du  nickel  pur 
par  la  méthode  de  Laugier.  L'oxalate  de  nickel  impur  ayant  été  dis- 
sous dans  Fainmoniaque,  et  la  plus  grande  partie  du  sel  de  nickel  s'é- 
•lant  déposée  du  sein  de  la  solution  ammoniacale,  on  a  obtenu  une 
solution  rose  renfermant  du  cobalt.  Cette  liqueur  rose  a  été  abandon- 
née à  l'air  pendant  plusieurs  semaines.  Il  s*y  est  déposé  de  l'oxalate  de 
-nickel  et  en  outre  des  groupes  de  petits  cristaux  roses  renfermant  du 
cobalt,  du  nickel,  de  l'ammoniaque,  de  l'eau  et  de  l'acide  oxalique. 

Ce  sont  des  prismes  du  type  oblique  dissymétrique,  d'une  belle  cou- 
leur cerise,  insolubles  dans  l'eau,  facilement  solubles  dans  l'ammo- 
niaque, mais  ne  cristallisant  plus  de  leur  solution  ammoniacale  et  se 
dédoublant  au  contraire  en  oxalate  de  nickel  qui  se  dépose,  et  en  oxa- 
late  de  cobalt  qui  reste  dissous. 

Les  nombres  fournis  par  l'analyse  conduisent  à  la  formule  : 

2(CoO,C203  +  NiO,C203  +  2AzH3)  +  9Aq  (2). 
On  n'est  pas  parvenu  à  reproduire  ce  sel  à  volonté. 

Sar  îm  lr«B»fforiiiatloit  da  eyanocène  en  examldef 

par  M.  S.  DE  lilEBlfi  (3). 

M.  de  Liebig  a  annoncé,  dans  son  mémoire  sur  la  transformation  du 
sucre  de  lait  en  acide  tartrique  (4),  que  de  l'eau  saturée  de  cyanogène 
et  additionnée  d'aldéhyde  laisse  déposer  des  croûtes  d'oxamide.  11  a  sa- 

(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  cxin,  p.  360.  [Nouv.  sér  ,t.  xxivii.] 
Mars  1860. 

(2)  On  pourrait  écrire  cette  formule  : 

/C*0*     I     \  (CK>*     j 

2/  AzHSNilO^  I  +  OAq,  on  peut^re  plutôt  UzH^Ni  }0^  +  4Aq» 
\AzH3Co)     /  lAzH»Co)  G.  p. 

(3)Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxni,  p.  246.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvn.] 
Février  1860. 

(4)  Réperiotre  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  128. 
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tore  la  liqueur  trois  fois  de  suite  de  cyanogène^  sans  que  la  réactio^i  !^it 
paru  perdre  en  énergie,  L'een  mère  qm  reste  après  sépâratîM^  de  Toxa- 
Bdde  se  comporte  eomme  si  elle  renfermait  une  comHaatoa  d'aldéhyde 
et  d'oxamide  qui  se  déeomposerait  à  rëbullition.  En  effet ,  Taîdébyée 
ne  distille  que  lentement  lorsqu'on  fait  bouillh",  (4  il  se  dépose  en  même 
temps  une  masse  volumineuse  d*oxamide  en  eristanx  téntis. 

L'aldéhyde  parait  altérée  en  partie  ;  la  dernière  portion  qui  passe  à 
la  rectfâeallon  possède  Todeur  de  î^acroléTne  et  une  consistance  hui- 
leuse. Mélangée  d'éther  et  d^ammoniaque,  elle  a  donné  des  cristaux 
Taldéhydate  et^au  môme  teoip^  un  liquide  sirupeux  qui  s'est  séparé  de 
l'éther. 

Lu  Uqveuff  dans  laquelle  s'est  précipitée  Toxaiaide  abandcHuié,  loris- 
qu'on  l'évaporé^  un  résidu  cristalHn  d'oxalate  d'anomoniaqùe.  Elle  reo^* 
ferme  en  outre  une  petite  quantité  d'un  eorps  solttUe  dans  l'aileool 
et  de  deux  corps  iasolubles  dans  ee  véhicule;  l'un  dés  deux  derniers 
est  difficilement  soluble  dans  l'eau  et  se  présente  en  beaux  cristaux  uÎp- 
croscopiques  transparents.  Il  n'a  pas  été  possible  de  vérifier  si  ce  ri>rps 
est  de  rallantoïne. 

Sur  les  eomliliialsoiis  du  eyanogène  avee  les  aeldes  amldés^ 
par  BIBI.  P.  «RIESS  et  A.  l4i:iBlIJS  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  unei  solution  sa- 
turée à  froid  d'acide  amidobenzoïque(benzamique)>^la  liquei^irse  colore 
en  s'échauffant  et  il  se  dépose,  après  quelque  temps,  une  combinaison 
cristalline  de- cyanogène  avec  l'acide  amidobenzpique.  Lavée  plusieurs 
'  fois  à  l'alcool  bouillant,  elle  est  parfaiten^ent  pure  et  dpane  à  Tanalyse 
des  nombres  correspondant  à  la  formule  : 

Ce  corps  est  ^aune  ;  il  est  insoluble  dan^  l'eau  et  à  peiae  solnhle  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  forme  des  sels  avec  les  bases» 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  avec  pcQ^uetictt  d*un 
corps  blanc,  d'une  saveur  sucrée,  mais  qui  ne  parait  pas  être  l'acide 
amidôben^oïqti^. 

Un  grand  nombre  d'autres  acides  amidés,  aiasi  que  Iquts  ^tbers,  se 
combinent  de  même  avec  le  cyanogène. 

Les  autctirè^  Qtrt  msé  étudSé  l'^arèHôo  du  cWorute  (Je  cvatiogène  sur 
les  acides  amidés,  maiis  sans  être  arrivés  jusqu'ici  à  des  résultats  nets. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^r.  cxiii,p.  332  [Nouv.  sér.,  t.  q[xx,vu.] 
Mnrs1860. 
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M  ehlmlqne  de  l'acide  Talplqae,  par  MJH.  F.  MOfiliLER 

e«  A.  svmECiusm  (i). 

Parmi  les  principes  iiomëdiats  que  Ton  a  retirés  des  lieheoa  et  dont 
on  doit  la  qomiAissance  aux  travavx  de  MM.  Stenhause,  Sehimk^  Roch- 
ieder  et  Heldt,  Schnedertnann  et  Knop,  fl  en  est  un,  Pacide  volplque, 
qpQ  Bebeirt  (t  e^^tr^it  de  U  Çetrariavufpinay  et  dont  la  Q«iture  (phonique 
est  epcore  fort  peu  connue.  La  Cetrariavulpina  étant  très^bpndante  en 
Norw^e,  <A  pn  l'emploie,  mélangée  a^c  de  la  noix  vonûque,  pour 
empoisonner  l«s  laups^  il  a  été  fii,cile  ^w  auteurs  d^  procurei?  use  quan- 
tité notable  d*acide  vulpique,  qu'ils  ont  soumis  à  un  examen  attentif. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  fait  macérer  i  partie  du  Uchen  ayec 
20  partions  d'em  tiàda  ;  qm  aj^te  une  p^Qtite  quantité  de^  Uii  d«  ehaux, 
et,  au  bout  de  six,  beux:e3|  on  passe.  Le  résidu  est  épuiséi  par  de  non- 
veUes  qi^antité$  d'eau  et  de  lait  de  çbaux ,  équivalant  à  la  meitié  des 
quantités  prin;iitlvemen^  employées^  Les  liqueurs  réunie  sont,  légôre- 
ment  sursaturées  par  Tacide  chlorbydrique,  qui  y  fait  naître  vu  abon- 
dant précipité  jaune  floconneux. 

Ce  précipité,  indépendamment  d'une  petite  quantité  de  cbloropbylle 
et  de  matière  ré$ineuse,  est  essentiellement  formé  d'acide  Yulpique, 
qu'il  est  très-facile  d'obtenir  pux*  par  voie  de  crUtallisation  dans  l'al- 
cool concentré  et  bouillant,  ou  dans  l'étbier. 

Par  le  refroidissement  de  la  solution  éthérée,  l'acide  vulpique  se  sé- 
pare en  aiguiliea  jaunies  transparentes.;,  par  l'évaporation  lente  de  cett|e 
solution  éthérée,  on  l'obtient  en  prismes  obliques  asset  volumineuil. 
Ces  cristaux  sont  tra^iapa^ents  et  possèdent  à  peu  prèa  la  couleur  du 
soufre  rbombique. 

L'aoide  yulpique  est  s^ensiblemeut  insoluble  dans  Peau>  untoe  bouil- 
lante; l'esprit-de^idn  étendu  en  dissout  des  traces;  pour  le  dissou- 
dre,, il  faut  employer  des  quantités  notablesi  d'alcool  absolu  bouillant  ; 
par  le  refroidissemeoti  la  plus  grande  partie  de  la  matière  dissoute  se 
sépare  de  nouveau. 

L'acide  vulpique  est  plus  soluble  dans  l'éUber  que  dans  l'alcool,  maia 
son  meilleur  dissolvant  est  Le  chloroforme. 

Il  foud  au-deasua  de  100<»  et  se  prend  par  le  refroidîssen»ent  ejji  une 
masse  cristalline.  A  une  tempécatute  plus  élevée,  il  se  décompose  en 
donpaipl  des  produits,  empyreumatiqùes  et  un  résideux  charbonneux. 

Sa  coa^position  est  repi^ésentée  par  la  formule  C^^Ili^io.. 

(1)  AnnalenderChëiniè  nnd  Pharmacie,  t.  cxiti,p.  6ù,  [Nouy.  sér.,  f,  xtiYtt:] 
Jtnfffeft'  I860< 
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On  a  préparé  et  analysé  les  combinaisons  suivantes,  qu'il  forme  avec 
les  bases  : 

Vulpate  de  potasse.  .  .  .  C^^H^^ko^o  ^  2HO,  aiguilles  jaunes. 

Vulpale   d'ammoniaque.  AzH^fi^U^*0^^  +  2H0,  aiguilles  jaunes. 

Vulpate  de  baryte.  .  .  .  C*H"BaO*<*  +  7H0,  cristaux  jaunes. 

Vulpate  d'argent  ....  C^H^^AgO*®,  précipité  jaune. 

L*aeide  vulpique  ressemble  beaucoup,  dans  se«*  propriétés ,  à  Tadde 
usnique,  retiré  par  HM.  Scbnedermann  et  Rnop  de  diverses  espèces  du 
genre  ÏJgnea,  etc.  Mais,  tandis  que  ce  dernier  acide  fourait,  en  se  dé- 
doublant sous  l'influence  des  alcalis,  de  la  beta-orcine  Ci<^H*<^,  l'acide 
vulpique  se  dédouble,  dans  ces  circonstances,  en  d'autres  produits 
dont  la  description  va  suivre.   . 

Décomposition  de  Vacide  vtdpiqae  par  f  hydrate  de  baryte.  —  Lorsqu'on 
fait  bouillir  l'acide  Tulpique  avec  une  solution  saturée  à  chaud  d'hy- 
drate de  baryte,  il  se  dissout  rapidement,  et  bientôt  il  se  forme  dans  la 
solution  jaune  un  précipité  d'oxalate  de  baryte,  tandis  qu'il  se  volati- 
lise un  liquide  spiritueux  qu'on  a  reconnu  être  de  l'esprit  de  bois.  La 
solution  alcaline  séparée  de  l'oxalate  de  baryte  renferme,  à  l'état  de 
combinaison  avec  la  baryte,  un  nouvel  acide,  l'acide  alpkartolvique. 

Pour  isoler  cet  acide,  on  dirige  dans  la  liqueur  un  courant  d'acide 
carbonique*  qui  enlève  l'excès  de  baryte,  on  la  concentre  après  fillra- 
tion,  et  on  la  sursature  par  l'acide  chlorhydrique.  Par  le  refroidisse- 
ment il  se  forme  un  précipité  cristallin  abondant.  On  le  recueille  et  on 
le  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  soit  dans  l'alcool,  soit  dans 
l'étber,  soit  dans  l'eau. 

L'acide  alpha-toluîque  constitue  des  lamelles  incolores,  larges, 
très- minces,  irisées,  et  qui  isolées  représentent  des  rhombes  aigus; 
elles  ressemblent  beaucoup  aux  cristaux  d'acide  benzoïque.  L'acide 
alpha-toluique  fond  à  76*,5  et  répand  déjà,  au-dessous  de  400®,  des 
vapeurs  irritantes.  (1  distiUe  sans  altération  à  265<',5.  Sa  densité  est  en- 
viron de  4,3.  Son  coefficient  de  dilatation  pour  i  degré  est  de  0,000825 
entre  83  et  ^35^  A  So°  la  densité  de  l'acide  fondu  est  de  1,0778,  et  à 
135®  elle  est  de  1,0334.  Il  résulte  de  ces  nombres  que  l'acide  alpba- 
toluique  éprouve  une  dilatation  considérable  en  fondant. 

Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  abondamment  dans  l'eau 
bouillante  dans  laquelle  l'excès  d'acide  fond.  Par  le  refroidissement, 
l'acide  se  sépare  d'abord  à  l'état  liquide  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit 
refroidie  an-dessous  du  point  de  fusion.  L'alcool  le  dissout  très-facile- 
ment, ainsi  que  l'éther,  qui  l'enlève  à  la  solution  aqueuse. 
Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  l'eau  de  chaux,  l'eau  de  baryte 
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et  l'ammoniaque  le  dissolvent  facilement  ;  les  sels  formés,  très-solu- 
bles,  ne  ciistallisent  qu'avec  difficulté. 

La  composition  de  Tacide  alpha-toluylique  est  exprimée  par  la  for- 
mule C**H80*.  Cet  acide  est  isom^rique  avec  l'acide  toluique  que 
M.  Noad  a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  cymëne  G^^H^^, 

* 

et  qu'on  avait  regardé  comme  l'homologue  de  l'acide  benzoïque.  Il  est 
probable,  en  raison  de  la  grande  analogie  de  propriétés  qu'on  remar- 
que entre  l'acide  benzoïque  et  l'acide  alpha-toluique,  que  c'est  plutôt 
celui-ci  qu'on  doit  envisager  comme  l'homologue  de  l'acide  benzoïque. 
C'est  lui  et  non  l'acide  toluique  qui  parait  se  former  lorsque,  d'après 
M.  Gannizaro,  on  décompose  le  cyanure  de  benzyle  C'^H^Cy  par  la 
potasse. 

L'acide  alpha-toluique  résiste  énergiquement  à  l'action  des  réactifs 
oxydants  ;  on  peut  le  faire  bouillir  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique 
étendu  et  de  peroxyde  de  manganèse  ou  de  bichromate  de  potasse  sans 
lui  faire  éprouver  d'altération.  Lorsque,  dans  ces  réactions,  on  emploie 
de  l'acide  sulfurique  plus  concentré,  l'acide  alpha-toluique  se  décom- 
pose en  dégageant  de  l'essence  d'amandes  amères.  Le  perchlorure  de 
phosphore  le  transforme  en  chlorure  d'alpha-toluyle,  lequel,  mis  en 
contact  avec  l'ammoniaque,  se  convertit  en  une  amide  cristallisable  en 
paillettes  rougeâtres  et  renfermant 

C4«H702)  . 
jjîjAz. 

Le  dédoublement  de  l'acide  vulpique  sous  l'influence  de  l'eau  de 
baryte  s'accomplit  d'après  l'équation  suivante  : 

C38Ht4oio   -1-  8H0  =  2C*«H80*  -|-  G^H^O»  +  G^H^O*. 

Acide  Acide  Acide  Esprit 

Tnlpiqne.  alpha-tolniqae.       oxalique.  de  bois. 

Acide  oxatoluique.  —  Lorsque,-  pour  opérer  la  décomposition  de  l'a- 
cide vulpique,  on  remplace  l'eau  de  baryte  par  la  potasse  (d'une  den- 
sité de  1,05  à  1,15),  d'autres  produits  prennent  naissance,  par  l'ébulli- 
tion  prolongée  du  liquide.  Celui-ci  étant  sursaturé  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  en  abondance,  et  il  se 
précipite  un  corps  cristallin  qui  constitue  un  nouvel  acide,  l'acide  oœa- 
toluique.  La  production  de  ce  corps  est  d'ailleurs  accompagnée  de  la 
formation  de  l'esprit  de  bois. 

L'acide  oxatoluique,  convenablement  purifié ,  cristallise  en  grands 
prismes  rhomboïdaux  droits  et  terminés  par  des  sommets  dièdres.  Les 
cristaux  sont  friables,  assez  durs  et  fusibles  à  154<^  sans  décomposition. 
L'acide  se  volatilise  à  une  température  plus  élevée,  mais  non  sans  se 

U.  —  CHIM.  p.  13 
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décomposer.  Il  se  dissoat  en  très-petite  quantité  dans  Teaa  booillanle, 
facilement  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'étber.  Sa  composition  est 
exprimée  par  la  formule  C^H'^O*,  contrôlée  par  l'analyse  des  sels  de 
baryte,  C?«B«»BaO«  -f  4  aq,  d'argent,  C«Hi5AgO«,  de  plomb,  C«H<5PbO» 
+  4  aq,  ainsi  que  par  celle  de  l'éther  oxatoluiqne,  C^U*^(C^H^)0^. 

Ce  dernier  composé,  préparé  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  une  solution  alcoolique  de  l'adde,  forme  des  cristaux  incolores, 
prismatiques,  fusibles  à  45<*,5. 

La  potasse  bouillante  dédouble  l'acide  oxatoluiqne  en  acide  oxalique 
et  en  toluène,  dédoublement  qui  s*aCiX)mplit  selon  l'équation  suiyante  : 

C32H*«0»  4-  2H0  =  C*HW  +  2C«*H8. 

Adde  Adde  Toluène, 

oxctolniqiie.  oialiqae. 

D'après  cela,  on  pourrait  représenter  la  constitution  de  l'adde  oxato- 
luique  jpar  la  formule 

C^O^l  Hî 


gSp,  dérivée  du  type  g* 

H*;  H  r 


Quoi  qu'il  en  soit,  le  dédoublement  de  l'acide  vulpique  par  la  potasse 
s'accomplit  selon  l'équation  suivante  : 

C38H14018  +  H»0«  =  C«H«»08  +  C«H40«  +  C^O». 

Acide  Acide  Esprit 

▼nlpique.  ozatolaiqne.         de  boU. 

MoiiTeaiix  eompoflés  kenxolqiie*,  par  M.  S.  CliOEZ^i). 

I.  Cyaphénine.  —  Ce  produit  isomère  du  benzonitrile  s'obtient  de  la 
façon  suivante  :  on  prend  20  grammes  de  cyanate  de  potasse  fondu  et 
pulvérisé;  on  les  place  dans  un  matras  d'essai  avec  30  grammes  de 
chlorure  de  benzoyle,  et  on  les  chauffe  pendant  un  temps  assez  long 
à  une  température  voisine  du  point  de  fusion  du  cyanate  :  il  se  forme 
du  chlorure  de  potassium  qui  reste  mélangé  à  la  cyaphéniue;  il  se  dé- 
gage de  l'acide  carbonique,  et  il  distille  un  petite  quantité  de  benzo- 
nitrile. 

On  lave  la  cyaphénine  à  Teau  bouillante  pour  enlever  le  sel  alcalin, 
et  on  la  distille  après  l'avoir  sécbée. 

Sa  formule  est  G^^H^Az;  elle  correspond  par  sa  composition  à  la  cyan- 
éthine,  et  l'on  doit  tripler  sa  formule  par  la  même  raison  qu'on  triple 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimvjue,  p.  100.  Séance  du  9  décembre  1850. 
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celle  de  la  cyanéthine  (C^H'Az).  La  réaction  qui  lui  donne  naissance 
est  la  suivante  : 

3(C"H50«C1)  +  KO,C«AzO  =  C«H«A23  -f  3KC1  +  6C0«. 

La  cyaphénine  est  neutre,  solide,  dure,  i  cassure  cristalline;  elle 
fond  à  224®  et  bout  à  350°  ;  elle  est  complètement  insoluble  dans  Teau 
et  fort  peu  soluble  môme  à  cbaud  dans  Talcool  absolu  et  dans  Téther. 

La  cotasse  en  dégage  de  l'ammoniaque  à  chaud.  L'acide  sulfurique 
la  dissout  même  à  froid,  en  donnant  un  acide  copule  qui  forme  un  sel 
soluble  avec  la  baryte.  L'acide  chlorbydrique  et  l'acide  nitrique  ordi- 
naire ne  l'attaquent  pas.  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout  sans  dé- 
gager de  vapeurs  rutilantes  et  donne  un  composé  solide  qui  a  pour 
formule  C«H«(AzO*)3Az3. 

Le  chlorure  d'acétyle  est  attaqué  par  le  cyanate  de  potasse  et  donne 
une  matière  solide  cristallisable  qui  n'a  été  obtenue  qu'en  petite  quan- 
tité, et  qui  est  probablement  la  cyaméthine. 

II.  Sulfhydrate  de  benzoyle  ou  acide  thiobenzoique.  — L'acide  tbioben- 
zoîque  constitue  un  corps  solide  cristallisable  qu'on  obtient  facilement 
en  versant  du  chlorure  de  benzoyle  dans  une  solution  alcoolique  de 
monosuifure  de  potassium;  la  réaction  est  vive;  du  chlorure  de  po- 
tassium se  précipite  et  il  reste  en  dissolution  une  espèce  de  sulfosel, 
dans  lequel  le  sulfure  de  benzoyle  joue  le  rôle  d'acide  par  rapport  au 
sulfure  de  potassium. 

Pour  isoler  le  sulfhydrate  de  benzoyle  on  chaufife  le  liquide  dans  une 
cornue  au  bain-marie,  de  façon  à  en  extraire  presque  tout  l'alcool  ;  on 
traite  le  résidu  par  l'acide  chlorbydrique  étendu:  il  se  sépare  un  li- 
quide oléagineux  possédant  l'odeur  du  mercaptan  et  tenant  en  disso- 
lution l'acide  thiobenzoîque,  qui  se  dépose  en  cristaux  incolores  par 
le  repos  dans  un  endroit  frais  ;  on  purifie  cet  acide  par  des  dissolutions 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

Il  a  pour  formule 

C*4H50*S,HS  =  C"*^'^  I  S«  =  C»W0«S2 

L'acide  thiobenzoîque  correspond  à  l'acide  thiacétique  de  M.  Ke- 
kulé,  et  représente  de  l'acide  benzoïque  dont  2  équivalents  d'oxygène 
ont  été  remplacés  par  2  équivalents  de  soufre. 

Il  est  inodore  et  insipide  quand  il  est  pur  ;  il  fond  vers  420o;  il  com- 
mence à  se  colorer  en  rose  entre  160'»  et  180»,  en  dégageant  un  peu  d'a- 
cide sulfhydrique  ;  à  300»  la  décomposition  est  complète. 

11  est  complètement  insoluble  dans  l'eau ,  peu  soluble  dans  Talcool 
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et  dans  Téther  ;  ses  meilleurs  dissolvants  sont  les  liquides  sulfurés. 

Les  solutions  alcooliques  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  dis- 
solvent cet  acide  sans  l'altérer  ;  il  forme  avec  ces  bases  des  combinai- 
sons définies  cristallisées  d'où  l'acide  chlorhydrîque  le  sépare  sans  al- 
tération. 

Les  thiobenzoates  alcalins  précipitent  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer , 
comme  les  benzoates;  ils  donnent  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité 
blanc  très-stable. 

L'étber  tbiobenzoïque  paraît  exister  dans  le  liquide  huileux  qui 
laisse  déposer  l'acide  par  le  repos. 

Sur  l'aelde  roffollqae^  par  M.  H.  MIIEIiliElft  (1). 

M.  Mûller  ayant  converti  l'acide  carbolique  brut  (alcool  phénylique) 
du  goudron  de  houille  en  un  sel  de  chaux,  et  ayant  abandonné  ce  sel 
pendant  plusieurs  mois  dans  un  endroit  chaud,  a  vu  la  masse  pren- 
dre une  couleur  rouge  et  devenir  partiellement  soluble  dans  l'eau, 

« 

en  communiquant  à  ce  dissolvant  une  coloration  rouge.  Â  ce  moment 
cette  masse  ne  renfermait  plus  d'acide  carbolique;  dans  la  solution 
rouge  il  y  avait  principalement  de  l'acide  rosolique;  le  résidu,  inso- 
luble dans  l'eau,  était  composé  d'une  matière  résineuse  brune,  de 
chaux  et  de  carbonate  de  chaux. 

Pour  obtenir  l'acide  rosolique  aussi  pur  que  possible,  l'auteur  a 
épuisé  le  sel  de  chaux  brut  par  une  solution  bouillante  de  carbonate 
d'anmioniaque  et  a  évaporé  la  liqueur  jusqu'à  siccité.  Pendant  l'opéra^ 
tion  il  s'est  dégagé  de  l'ammoniaque,  et  il  s'est  précipité  une  masse 
résineuse  d'acide  rosolique  impur.  Cette  dernière,  traitée  par  l'alcool, 
l'hydrate  de  chaux,  l'eau  et  l'acide  acétique,  d'après  la  méthode  de 
Hunge  (2),  renfermait  encore  de  la  chaux.  On  n'a  obtenu  l'acide 
rosolique  pur  qu'en  redissolvant  la  matière  dans  l'alcool,  ajoutant  un 
peu  d'acide  chlorhydrique  et  versant  la  liqueur  dans  beaucoup  d'eau. 

L'acide  rosolique  pur  se  présente,  lorsqu'on  l'a  fait  bouillir  avec  de 
l'eau,  comme  une  masse  amorphe  d'un  vert  foncé  à  reflets  métalli- 
ques. En  poudre  il  est  rouge  clair  ;  sous  le  brunissoir  il  prend  la  couleur 
et  l'éclat  de  l'or.  Précipité  par  l'eau  de  sa  solution  alcoolique,  il  con- 
stitue une  poudre  d'un  rouge  clair,  ayant  l'aspect  du  chromate  basi- 
que de  plomb. 

(i)  Çuarterly  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t.  xi,  p.  1.  —  Journal  fur 
praktische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  11. 1860.  N«  f . 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  i,  p.  2ft. 
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Cette  poudre  s'agglomère  à  60*  et  focd  dans  l'eau  bouillante  en  un 
liquide  dense,  presque  noir. 

L*éther,  Talcool,  Tacide  carbolique,  la  créosote  du  goudron  de  bois, 
les  acides  concentrés,  dissolvent  l'acide  rosolique.  L'eau  froide  le  dis- 
sout un  peu  lorqb'il  est  pur,  et  l'eau  bouillante  en  dissout  une  assez 
grande  quantité.  Le  chloroforme,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone 
ne  le  dissolvent  pas. 

'  L'acide  rosolique  ne  se  combine  qu'avec  l'ammoniaque,  les  alcalis  et 
les  terres,  en  donnant  des  sels  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  avec 
une  belle  couleur  rouge,  mais  si  peu  stables,  que  la  lumière  solaire  et 
l'acide  carbonique  de  l'air  les  décomposent  complètement. 

Le  sel  de  magnésie  est  le  plus  stable  de  tous. 

Les  sels  métalliques  ne  produisent  aucun  précipité  dans  les  solutions 
des  rosolates;  l'alumine  ne  forme  pas  non  plus  de  laques  avec  l'acide 
rosolique. 

L'analyse  de  l'acide  rosolique  a  conduit  l'auteur  à  lui  attribuer  la 
formule  C^H**0*,  qu'il  n'a  pu  vérifier  par  l'examen  d'aucun  sel. 

M.  Mûller  n'est  pas  parvenu  à  isoler  le  corps  qui  a  donné  naissance 
à  l'acide  rosolique  par  son  exposition  à  l'air  en  présence  de  la  chaux; 
il  suppose  que  ce  corps  peut  être  analogue  à  l'acide  pyrogallique  ou  à 
la  pyrocatéchine. 

■eeherelietf  «ar  le  eamphre  de  «aeeln,  par  mi.  BERTHEIiOT 

e(  BlTIGlfET  (1). 

Le  camphre  de  succin  s'obtient  en  distillant  la  poudre  de  succin  avec 
le  quart  de  son  poids  de  potasse  et  une  grande  quantité  d'eau;  il  se  vo- 
latilise avec  l'eau.  Un  kilogramme  de  euccin  fournit  3  grammes  de 
camphre. 

Ses  propriétés  physiques  ressemblent  à  celles  du  camphre  ordinaire  ; 
il  s'en  distingue  par  une  odeur  persistante  très-pénétrante,  et  sa  com- 
position répond  à  la  formule  C^H^^O^,  qui  est  celle  du  camphre  de 
Bornéo. 

Les  deux  principes  ne  sont  cependant  pas  identiques,  car  le  pouvoir 
rotatoire  du  camphre  de  Bornéo  est  égal  à  +  33*^,4,  et  celui  du  cam- 
phre de  succin  est  égal  à  +  4^,5. 

Il  n'est  pas  davantage  identique  au  camphol  artificiel,  dont  le  pou- 
voir rotatoire  est  égal  à  -|-  44<^,9,  et  au  camphol  de  garance,  dont  le 
pouvoir  rotatoire  est  repr^^senté  par  —  33<*,4. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  606.  Mars  1860. 


i90  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Il  donne  par  combinaison  directe  un  éther  chlof  hydrique  G^H^^Cl,  et 
un  éther  stéarique. 

Il  existe  probablement  dans  le  succin  sous  la  forme  d'un  composé 
éthéré. 

L*éther  campholstéarique  du  succin  décomposé  par  un  hydrate  al- 
calin reproduit  le  camphol  générateur  avec  ses  propriétés,  son  odeur 
et  son  pouvoir  rotatoire  originaires. 

AefloB  4e  l'aeide  ehlorevx  Mir  eerlalnes  mibstaneetf  •rsaaiqaes, 

par  M.  SCHIEIi  (1). 

M.  Schiel  a  examiné  l'action  de  l'acide  chloreux  sur  certaines  sub- 
stances organiques.  Il  a  reconnu  que  le  chlorite  de  plomb  ^  que  l'on 
peut  aisément  obtenir  en  grande  quantité,  constitue  la  meilleure  forme 
sous  laquelle  on  puisse  employer  ce  réactif.  —  Si  l'on  prend  30  ou  40 
grammes  de  chlorite  de  plomb  et  qu'on  les  mélange  avec  les  deux  tiers 
de  leur  poids  d'alcool  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurî- 
que,  le  mélange  se  colore  bientôt  en  jaune  par  suite  de  la  mise  en 
liberté  de  l'acide  chloreux,  mais  cette  coloration  disparaît  à  la  lumière 
solaire.  On  ajoute  de  temps  en  temps  de  l'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce 
que  tout  le  chlorite  de  plomb  soit  décomposé,  et  si  l'on  examine  le  li- 
quide lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  reconnaît  qu'il  consiste  en 
éther  acétique,  dont  la  formation  peut  être  exprimée  par  la  réaction 
suivante  : 

2^*J'|02  +  C103  ==  gSo2|o*  +  3H0  +  HCl 

L'alcool  amylique,  soumis  au  même  traitement,  fournit  du  valéria* 

nate  d'amvle. 

■ 

Si  l'on  fait  réagir  une  solution  aqueuse  d'acide  chloreux  sur  l'urée, 
on  obtient  un  corps  cristallisant  en  grands  prismes  aplatis  très-hygros- 
copiques.  La  composition  de  ce  corps  est  C^H^Az^ClO*,  et  l'on  peut  le 
considérer  comme  une  combinaison  d'urée  et  de  sel  ammoniac 
C*H*Az*0^+AzH*Cl;  cependant,  en  faisant  cristalliser  ensemble  un  équi- 
valent de  chacun  des  deux  corps  précédents,  on  n'a  pu  reproduire  ce 
composé. 

Par  l'action  d'une  solution  aqueuse  d'acide  chloreux  sur  l'acide 
urique  on  obtient  un  nouvel  acide  ciistallisant  en  lamelles  nacrées, 
formant  avec  la  baryte  et  l'oxyde  de  plomb  des  sels  cristallisables, 
et  avec  l'oxyde  d'argent  un  précipité  caséeux.  Sa  composition  est  re- 

(1)  Annalen.  der  Chimie  und  Phorniacie^  t.  cxii,  p.  73.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvi.] 
Octobre  1850. 
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présentée  par  la  formule  C<4Hi<Az^0<^  M.  Schiel  le  nomme  adde  chlùr- 
alurique.  Outre  cet  acide  il  se  forme  d*ailleurs  d*autres  corps  dont  l'é- 
tude n'est  pas  encore  terminée. 

Svr  la  rétfiBe  eopal  et  svr  le*  prodvlto  de  ■•  dlsUllatloB  aéébe^ 

par  M.  S.  S.  SCHIBIiÊS  (i). 

M.  Schibler  ayant  analysé  les  résines  copal  de  Manille  (I)  et  d'Afri- 
que (H),  a  trouvé  les  résultats  suivants,  s'écartant  à  peine  de  ceux  qui 
ont  été  obtenus  par  M.  Filhol  (2)  : 


I. 

II. 

Carbone 

79,35 

79,62 

Hydrogène 

10,27 

10,32 

Oxygène 

10,39 

10,06 

Toutes  les  variétés  de  résine  copal  ne  se  dissolvent  pas  dans  l'huile 
de  lin  et  dans  l'essence  de  térébenthine;  quelques-unes  ont  besoin, 
pour  s'y  dissoudre,  d'être  soumises  préalablement  à  une  distillation 
partielle  qui  les  sépare  en  un  résidu  soluble  dans  l'essence  de  térében- 
thine et  dans  l'huile  de  lin,  et  en  une  huile  volatile  mélangée  avec  une 
petite  quantité  d*eau  acide. 

M.  Schibler  a  soumis  l'huile  volatile  à  la  distillation,  puis  il  a  aban- 
donné le  produit  avec  une  solution  de  potasse  caustique,  en  l'agitant 
fréquemment,  enfin  il  l'a  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  soumis 
une  seconde  fois  à  la  distillation  en  fractionnant  les  produits.  La  pre- 
imère  partie,  bouillant  de  160  a  165^,  ayant  été  analysée,  s'est  trouvée 
renfermer  une  petite  quantité  d'oxygène  qui  permettait  de  oonclure  à 
l'existence  d'un  mélange.  Après  une  longue  digestion  aur  des  fragments 
de  potasse  caustique,  il  s'est  déposé  une  masse  rouge,  et  le  liquide 
surnageant  traité  par  la  chaux  vive,  distillé,  traité  par  le  chlorure  de 
caldum  et  distillé  une  seconde  fois,  a  présenté  une  composition  cor- 
respondant à  la  formle  C^^H*^ 

C'est  une  huile  incolore,  mobile,  d'une  odeur  agréable,  distillant  de 
160  à  165^  et  d'une  densité  de  0,951  à  lO^.  Elle  dissout  le  caoutchouc, 
et  présente  des  propriétés  tout  à  fait  analogues  à  celles  de  l'huile  obte- 
nue par  M.  Dôpping  en  distillant  le  succin  (3).  Cette  dernière  huile  ne 
diffère  de  la  première  que  par  son  point  d'ébuUition  (170  à  190°)  et 
par  sa  densité.  Il  est  possible  que  l'une  et  l'autre  ne  soient  que  des  mé- 
langes d'hydrocarbures  polymères  ou  métamères. 

(1)  Annalen der  Chemie  und  Pharmaeieir»  cxiu,  p.  338.  [Nouv.  8ér.,T.  xxxvu.] 
Mars  1S6Û. 

(2)  Journal  de  Chimie  et  de  Pharmacie^  t.  i,  p.  301  et  507. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  liv,  p.  230. 
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Les  portions  bouillaDt  an-desus  de  I6S*  renferment  des  quantités 
cnrisnntes  d'ofygène;  leor  analyse  ne  conduit  pas  à  des  formules 
rationnelles;. 

M.  SdiiUer  a  remarqaé  que  l'huile  brute  de  copal  possède  au  plus 
haut  degré  des  propriétés  ozonisaotes  analogues  à  celles  signalées  par 
M.  Scbônbein  dans  l'essence  d'amandes  amères.  Cette  huile  bleuit 
i*empois  iodoré,  même  en  l'absence  des  rayons  solaires  directs.  L'hy- 
drogène carboné  extrait  de  l'huUe  possède  aussi,  quoiqu'à  un  moindre 
degré,  le  pouToir  ozonisant. 

Quant  à  Facide  qui  distille  en  même  temps  que  l'huile,  l'auteur  n'est 
pas  encore  parrenn  à  l'obtenir  pur. 

0«r  raaahrae  étéwÊemtmtre  «e  to  a■Ma-perclu^ 

par  M.  E.  ■.  WK  BACHHAIJEm  (i). 

Pour  purifier  la  gutta-percha,  M.  de  Baumhauer  la  traite  d'abord 
par  l'eau  et  l'adde  chlorhydrique  et  la  dissout  ensuite  dans  Téther. 
Elle  s'en  sépare  par  le  refroidissement. 

En  effectuant  à  plusieurs  reprises  la  dissolution  dans  l'éther,  il  ob- 
tient la  gutta-percha  sous  la  forme  d'une  poudre  fine  et  blanche  se 
soudant  à  i  00*  ou  devenant  transparente,  fondant  à  150"^,  et  laissant 
distiller  à  partir  de  f  80*  un  liquide  huileux. 

On  peut  aussi  purifier  la  gutta-percha  en  la  dissolvant  dans  le  chlo- 
roforme et  en  versant  cette  solution  dans  de  l'alcool  qui  en  précipite 
des  flocons  blancs. 

La  gutta-percha,  surtout  en  poudre,  est  extrêmement  oxydable  à 
Falr  et  devient  alors  soluble  dans  l'éther  froid.  Cependant,  par  disso- 
lution répétée  dans  Féther  bouillant,  expression,  lavs^e  à  l'éther  froid 
et  à  l'alcool,  l'auteur  a  réussi  à  obtenir  la  substance  assez  pure  pour 
qu'elle  donnftt  à  l'analyse  : 

C20H46 

C  —  88,02  88,23 

H  —  11,80  11,77 

En  conséquence,  il  considère  la  matière  primitive  qui  constitue  la 
gutta-percha  comme  un  hydrocarbure  C*®H*^. 

D'autres  analyses  faites  sur  des  produits  ayant  absorbé  une  certaine 
quantité  d'oxygène,  ont  donné  des  nombres  correspondant  aux  for- 
mules C^^^H^ôO  et  C20H*ôO2.  L'auteur  a  remarqué  l'acide  formique  parmi 
les  produits  d'oxydation  de  la  gutta-percha. 

L'acide  chlorhydrique  attaque  la  gutta-percha  et  la  transforme  en 
nn  corps  renfermant  du  chlore. 

(1)  Journal  fUr  praktische  Chemie,  t.  Lxxvni,  p.  277.  1859.  N<»  21  et  22. 
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rqnes  mut  les  polato  4'èbiUlUiOBf  par  M.  CHVmClI  (1). 

La  détermination  des  points  d'ébullition  présente  de  grandes  diffi*- 
cultés,  et  son  exactitude  est  souvent  compromise  par  diverses  causes  : 
les  variations  de  pression  qui  n'amènent  pas  les  mêmes  changements 
pour  tous  les  liquides,  Tincorrection  des  thermomètres,  la  présence 
de  l'eau,  et  enfin  l'altération  des  substances.  Cependant  quelques  re- 
cherches intéressantes  ont  été  publiées  sur  ce  sujet,  principalement 
par  M.  H.  Kopp. 

Il  est  certain  que  sous  la  pression  de  760™""  l'élévation  des  points 
d'ébullition  pour  une  addition  de  €^H^  n'est  pas  la  même  pour  toutes 
les  séries  homologues,  et  qu'elle  varie  probablement  dans  les  différents 
points  d'une  môme  série. 

On  doit  remarquer  que  dans  la  série  des  acides  dont  l'acide  formi- 
que  est  le  premier  terme,  la  substitution  de  1  équivalent  de  méthyle 
à  i  équivalent  d'hydrogène  basique,  ce  qui  en  scnmie  constitue  une 
addition  de  ^H^,  réduit  les  points  d'ébullition  de  63^,  tandis  que  si 
l'on  substitue  de  Téthyle,  ce  qui  revient  à  ajouter  2(^H*),  le  point 
d'ébullition  s'abaisse  de  44°,7,  c'est-à-dire  de  63®^  18»,3.  Dans  la  série 
dont  l'eau  est  le  premier  terme,  la  substitution  d'un  équivalent  d'é- 
thyle,  c'est-à-dire  l'addition  de  2(^H2)  pour  former  l'alcool,  produit 
un  abaissement  de  21o,5,  tandis  que  l'addition  d'une  deuxième  quan- 
tité 2(^H^)  pour  former  l'éther  amène  un  abaissement  à  peu  près 
double. 

Si  l'on  compare  les  points  d'ébullition  les  mieux  déterminés,  il  semble 
que  pour  une  différence  de  composition  de  -GH^,  on  peut  constater 
dans  les  séries  homologues  une  différence  dans  les  points  d'ébulli- 
tion qui  rarement  excède  27  et  n'est  presque  jamais  moindre  de  9*^. 
Pour  les  nitrites  de  méthyle  et  leurs  homologues  cette  différence  est 
de26«',5;  pour  les  oxydes  elle  s'abaisse  à  24'»,5;  pour  les  radicaux  à 
23";  pour  les  formiales  à  20°,4,  etc.,  et  enfin  pour  les  oxalates  à  12®. 

Les  composés  azotés  sont  peut-être  ceux  qui  présentent  les  relations 
les  plus  singulières.  Ainsi  les  cyanures  d'éthyle,  d'amyle,  de  butyle 
possèdent  des  points  d'ébullition  qui,  à  peu  de  chose  près,  diffèrent  de 
2 1**  ou  de  multiples  de  ce  nombre.  Dans  la  série  de  bases  formée  par 
la  pyridine,  la  picoline,  la  lutidine,  la  collidine  et  la  parvoline,  les 

(1)  Chemical  News.  Avril  1800,  p.  205. 

u.  —  CUH.  P.  44 
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différences  varient  entre  18®  et  Sd*'.  Mais  dans  les  séries  dérivées  de 
l'aniline  la  plus  grande  différence  due  à  une  addition  de  -GH*  est  de 
16®,  et,  si  Ton  remonte  aux  termes  les  plus  élevés,  à  mesure  que 
Ton  avance  cette  différence  s'abaisse  à  iS*". 

Cependant  en  comparant  les  dérivés  méthyliques  et  éthyliques  de 
l'aniline,  de  la  toluidine  et  de  la  pipéridine,  on  observe  nne  élévation 
assez  régulière  de  11®  pour  chaque  addition  de  ^H^.  Pour  les  alcalis 
éthyliques,  cette  différence  s'élève  à  19®. 

9mr  «erlAlMMi  relatlmu.  anniérlqves  exl«teiit  entre  les  é^mlTaleato 
des  eorp«  simples^  par  M.  CAmEY  IKA  (l). 


La  pensée  de  l'auteur  peut  se  résumer  de  la  manière  suivante  : 
Si  l'on  compare  les  équivalents  d'un  grand  nombre  de  corps  sim- 
ples, en  rapprochant  les  uns  des  autres  ceux  que  rapprochent  déjà 
certaines  analogies  chimiques,  on  reconnaît  qu'il  existe  une  valeur 
numérique  tantôt  =  44,  tantôt  =  45,  tantôt  intermédiaire  entre  ces 
deux  nombres,  qui  relie  ces  équivalents  entre  eux.  Dans  certains  cas, 
pour  passer  de  l'un  à  l'autre  des  équivalents  appartenant  à  un  groupe 
d'analogues,  il  suffit  d'ajouter  44  ou  45  ;  dans  d'autres  cas,  il  faut  re- 
trancher ce  nombre  ou  l'un  de  ses  multiples  ;  tantôt  enfin  l'opération 
arithmétique  à  laquelle  il  faut  avoir  recours  pour  apercevoir  la  rela- 
tion est  une  multiplication  ou  une  division. 

Pour  mieux  faire  comprendre  le  sens  et  la  portée  de  ce  travail, 
nous  emprunterons  à  M.  Carey  Lea  quelques  exemples  saillants.  For- 
mons une  progression  arithmétique  descendante  dont  le  premier 
terme  soit  l'antimoine  et  la  raison  =  44  ou  45,  et  nous  observerons 
ce  qui  suit  : 

Sb  =  120,3  120,3  —  45,3  =        75  =  As 

As  =    75  ^  75     —  44     =        31  =  Ph 

Ph  =    31  31      —  45     =  —  14  =  Az  (tfM  ng»  ^.) 

Cette  remarquable  relation  se  poursuit  plus  loin  encore;  en  effet, 
suivons  la  môme  progression,  mais  en  changeant  les  signes  : 

Az  =14  14  4-  45  =    59  =  Sn 

Sn  =59  59  -j-  45  =  .104  =  Pb 

Pb  =:^  104         104  +  45  =  149  =  2As  (au  lien  de  150) 

Prenons  un  autre  exemple  encore  : 

Hg  =  100  100  —  44  =        56  =:  Cd 

Sn  =56  56  —  44  =        12  =  Mg 

-  Mg  =    12  12  —  44  =  —  32  =:  Zn  («««e  tigM  «écat) 

(1)  Chemical  Neufs,  Mars  1860,  p.  160. 
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Le  nombre  44  ou  45  donne  naissance  également  à  d'autres  relattom 
nomériquea.  En  effet,  si  l'on  prend  par  exemple  les  équivalents  de 
rétain  =S9,  du  tantale  =  67,6,  du  tungstène  =  92,  du  vanadium  :=:£ 
68,8,  du  tellure  ==  64  ;  et  si  l'on  fait  la  somnie  de  ces  nombres,  on  la 
trouve  :=:  352,4.  Or,  il  est  à  remarquer  que  352  £=  8  X  44.  On  pour-* 
rait  multiplier  ces  exemples. 

En  résumé,  Tauteur  a  reconnu  que  parmi  les  équivalents  des  corps 
simples  il  en  est  48  qui  se  prêtent  à  des  opérations  arithmétiques  sus- 
ceptibles de  les  rapprocher  les  uns  des  autres,  au  moyen  du  nombre 
14  ou  45.  Ceux-là  seulement  font  exception  à  cette  loi  qui  sont  mal 
connus,  ou  qui,  comme  l'oxygène,  le  soufre  et  le  sélénium,  jouent  un 
rôle  différent  de  celui  qui  appartient  aux  autres  corps  simples. 

•B  «4  lA  «H0l*UlMitlMa  «e  ftm^Htmm  mtkt^ 

pt  M.  Ch.  DE  HAVEA  (t). 

L'auteur  donne  une  série  de  notes  sur  les  méthodes  à  employer  pour 
obtenir  de  beaux  cristaux  d'un  certain  nombre  de  sels,  bes  modes  de 
préparation  n'étant  pas  essentiellement  nouveaux,  nous  nous  borne- 
rons à  reproduire  la  liste  des  sels,  pour  lesquels  on  trouvera,  au  point 
de  vue  mentionné,  des  indications  utiles  : 

Chlorure  d'ahminium,  Al^Gl^  +  12Aq. 
Sulfate  de  nickel,  NiO,S03  +  6Aq. 
AzoUxte  de  pUmb,  PbO,Az05. 
Ahm  de  chrome  et  alun  de  fer. 
Trichromate  de  potasse,  KO,3Cr03. 
Bromure  de  barium,  BaBr  +  2Aq» 
Byposulfates  cUcàlins. 

Si  on  laisse  cristalliser  du  sulfate  de  potasse  d'une  dissolution  conte- 
nant du  permanganate,  on  obtient  des  cristaux  bleus  limpides  de  sul- 
fate, qui  ne  contiennent  qu'une  quantité  si  peu  considérable  de  man- 
ganèse qu'on  n'a  pas  pu  reconnaître  dans  quel  état  d'oxydation  il  s'y 
trouve. 

On  connaît  la  singulière  exception  aux  règles  de  l'isomorphisme,  ex- 
ception relative  au  chromate  double  de  magnésie  et  de  potasse.  Tandis 
que  le  chromate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  est  représenté 
par  la  formule.  H*Az0,Mg0,2Cr03  -|-  6Aq  et  qu'il  est  isomorphe  avec  le 
sulfate  correspondant  H^Az0,Mg0,2S03  -f-  6Aq,  le  sel  double  de  potasse, 

(1)  SitumgsberUehe  der  K,  Akadende  der  Wissenschaften  su  Wien^  t.  uxiz, 
p.  A38.  Janvier  1860. 
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possédant  une  forme  cristalline  différente,  se  représente  par  la  formule 
KQ,MgO>2GrO^  -4~  ^^4»  Qui  ne  trouve  pas  son  analogue  dans  la  série 
des  sulfates.  En  mélangeant  des  dissolutions  de  sulfate  de  magnésie  et 
de  chromate  de  potasse,  l'auteur  a  obtenu  des  sels  doubles  à  6  équiva- 
lents d'eau,  et  dont  la  forme  cristalline  est  identique  à  celle  de  la  série 
des  sulfates.  Ces  sels  contiennent  les  acides  sulfurique  et  chromique 
en  proportions  variables  ;  mais  toujours  cependant  l'acide  chromique 
s'y  trouve  en  quantité  moindre  que  1  équivalent.  Voici  la  composition 
du  sel  renfermant  le  maximum  d'acide  chromique  : 

KO,MgO,*/3S03,2/3Cr03  +  6Aq. 

On  connaît  la  longue  série  des  sels  doubles  isomorphes  qui  se  ratta- 
chent au  sel  RO,MgO,2S03  +  6Aq,  comme  type  de  constitution.  Dans 
ce  type,  K  peut  être  remplacé  par  H^Az;  Mg  par  Mn,  Fe,  Zn,  Ni,  Co, 
Cu,  Cd;  enfin  SO^  peut  être  remplacé  par  SeO^  ou  CrO^.  M.  de  Hauer 
vient  de  constater  qu'un  cristal  d'un  de  ces  sels  introduit  dans  la  dis- 
solution saturée  d'un  autre  s'agrandit,  tout  en  conservant  sa  forme, 
parla  superposition  de  nouvelles  couches.  Un  fait  analogue  est  connu 
depuis  longtemps  pour  le  groupe  des  aluns. 

.  Il  propose  de  donner  le  nom  général  d*épi$omorphisme  à  ce  phéno- 
mène curieux.  On  remarque  quelquefois  que  certaines  faces  sont  bien 
plus  développées  dans  le  cristal  enveloppant  que  dans  le  aistal  en- 
fermé. 
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Wmif  pour  «ervlr  *  l'hlAiolre  4e  l'oxysène,  par  M.  SCnOEiniEIll  (l). 

I.  —  Sur  les  réactifs  les  plits  sensibles  pour  découvrir  la  présence  de 

Veau  oxygénée. 

Ces  réactifs  sont  les  suivants  : 

lodure  de  potassium  amidonné  et  sulfate  ferretLx, — En  présence  de  l'io- 
dure  de  potassium  l'amidon  n'est  "pas  bleui  ou  n'est  bleui  que  très- 
lentement  par  de  l'eau  oxygénée  étendue  de  beaucoup  d'eau.  Mais  si 
à  une  liqueur  ne  renfermant  que  1/50000  d'eau  oxygénée  on  ajoute 

(1)  Gelehrte  Anzeigen  der  Koeniglich  bayetischen  Akademie  der  Wissenschaf- 
ten  et  Joutmal  fur  praktische  Chemiet  t.  lxxu,  p.  65.  1860.  N»  2.  —  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique  [3],  t.  lu,  p.  102. 
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d*al)ord  de  l'empois  ioduré,  puis  quelques  gouttes  d'une  solution 
étendue  de  sulfate  ferreux,  on  voit  apparaître  immédiatemeut  une 
coloration  bleue  intense. 

Ferricycmure  de  potassium  et  sel  ferrique,  —  L'eau  oxygénée  bleuit  im- 
médiatement le  mélange  trè&-étendu  de  ces  deux  réactifs  ;  car  elle  ré- 
duit le  sel  ferrique  en  sel  ferreux,  qui  donne  du  bleu  de  Prusse  avec 
le  prussiate  rouge. 

Permanganate  de  potasse.  — Ce  sel  est  réduit  par  l'eau  oxygénée  avec 
dégagement  d'oxygène.  Si  donc,  à  de  l'eau  acidulée  et  renfermant 
1/50000  d'eau  oxygénée  on  ajoute  du  permanganate  de  manière  à  pro- 
duire une  coloration  rose,  cette  coloration  disparaît  au  bout  de  peu 
de  temps. 

Indigo  et  sulfate  /(wreua?.— De  l'eau  renfermant  1/50000  d'eau  oxygé- 
née et  légèrement  colorée  en  bleu  par  l'indigo,  se  décolore  assez  ra- 
pidement lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  étendue 
de  sulfate  ferreux. 

Adde  chromique.  —  La  solution  de  cet  acide  est  bleuie  par  l'eau  oxy- 
génée, mais  cette  coloration  disparaît  bientôt  (1).  Pour  reconnaître 
l'eau  oxygénée  à  l'aide  de  cette  réaction,  on  ajoute  à  environ  5  gram- 
mes de  la  liqueur  renfermant  l'eau  oxygénée  10  grammes  d'étber, 
puis  quelques  gouttes  d'acide  chromique  étendu  et  on  agite  :  l'éther 
se  colore  en^bleu. 

II.  —  Formation  de  Veau  oxygénée  avec  Veau  et  Voxygéne  ordinaire  au 
contact  du  zinc,  du  cadmium,  du  plomb  et  du  cuivre. 

Dans  un  flacon  d'un  litre  on  a  agité  vivement  pendant  10  minutes 
100  grammes  de  rognures  de  zinc  à  surface  métallique  parfaitement 
nette  avec  50  grammes  d'eau  distillée.  Celle-ci  a  pris  un  aspect  lai- 
teux dû  à  l'oxyde  de  zinc  formé.  Elle  renfermait  en  outre  une  cer- 
taine quantité  d'eau  oxygénée  qu'on  a  pu  y  constater  à  l'aide  des 
réactions  qui  viennent  d'être  rappelées. 

Cette  expérience  réussit  bien  avec  le  zinc  amalgamé.  100  grammes 
de  mercure  et  100  grammes  de  zinc  arrosés  avec  de  l'eau  acidulée 
sont  mis  en  contact  et  amalgamés.  L'amalgame,  qui  se  présente  sous 
forme  d'une  poudre  grossière,  est  introduit  dans  un  entonnoir  où  l'on 
dirige  un  mince  filet  d'eau  qui  s'étale  sur  la  masse  métallique  po- 
reuse et  la  travei*se  lentement  au  contact  de  l'air.  Cette  eau  renferme 
des  traces  d'eau  oxygénée  qui  deviennent  très-sensibles  lorsque  le 

(1)  Cette  réaction  a  été  découverte  par  M.  Berreswil.  {Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3»  sér., T.  ïx,  p.  364.)  A.  W. 
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même  liquide  a  traversé  à  plasieurs  reprises  le  zinc  amalgamé.  Celui- 
ci  renferme  alors  de  Thydrate  d'oxyde  de  zinc;  car  si  on  l'agite  avec  de 
Teau  on  obtient  une  liqueur  laiteuse. 

Le  mercure  agit  sans  doute,  dans  cette  expéiience,  en  divisant  le 
zinc  et  en  augmentant  la  surface  que  présente  ce  métal  à  Facticm 
oxydante  de  Pair. 

La  formation  de  Teau  oxygénée  pendant  Toxydation  du  zinc  à  l'air 
ne  saurait  continuer  indéfiniment,  car  on  peut  constater  que  le  zinc 
métallique  ou  son  amalgame  détruit^  au  bout  de  quelque  temps  l'eau 
oxygénée  avec  laquelle  on  le  piet  en  contact. 

Le  cadmium  et  le  zinc,  en  s'oxydant  au  contact  de  l'air  et  en  pré- 
sence de  Teau,  donnent  pareillement  naissance  à  des  traces  d'eau  oxy- 
génée. Pour  qu'il  s'en  foi'me  des  traces  sensibles  par  Toxydation  du 
cuivre,  il  est  nécessaire  de  faire  intei'venir  nne  petite  quantité  d'acide 
sulfurique,  qui  favorise  comme  on  sait  l'absorption  de  l'oxygène  par  le 
métal. 

III.  —  Sur  les  oxydations  lentes  des  corps  inorganiques  et  organiques  au 

contact  de  Vair, 

L'auteur  admet  que  la  polarisation  cbimique  de  l'oxygène  précède 
toutes  les  oxydations  lentes  effectuées  en  apparence  par  l'pxygène 
ordinaire.  Cette  polarisation  cbimique  de  l'oxygène  orilinaire  est  dé- 
terminée par  la  matière  qui  s'oxyde  et  par  l'eau.  11  nous  paraît  inu- 
tile de  suivre  M.  Schônbein  dans  les  développements  qu'il  donne  à 
cet  égard,  et  qui  reproduisent  les  idées  dont  nous  avons  déjà  rendu 
compte. 

^lu*  !•  polarUMilon  de  roxygène^  le»  osoaMes  et  le»  «aiesenldeS) 

par  M.  €.  UTEIiTZIEll  (1). 

L'objet  de  ce  travail  est  la  discussion  et  la  réfutation  des  idées  théo- 
riques émises  dans  ces  derniers  temps  par  M.  ScbÔnbein  au  sujet  de 
l'oxygène  et  de  l'ozone  (2).  L'auteur  exprime  le  regret  que,  dans  ses 
derniers  travaux  relatifs  à  la  polarisation  chimique  de-  l'oxygène, 
M.  Schônbein  n'ait  pas  établi  par  des  déterminations  quantitatives  le 
fait  si  important  de  la  formation  de  Teau  oxygénée  dans  les  combus- 
tions lentes. 

Passant  ensuite  à  un  autre  ordre  d'idées,  M.  Weltzien  exprime  l'opi- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  sér.,  t.  lix,  p.  105.  Mai  1860. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure.  t.  i,  p.  205,  et  t.  n,  p.  155. 
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Dion  que  les  peroxydes  d'hydrogène,  HO^,  de  barium,  BaO^,  de  plomb, 
PbO^,  de  manganèse,  ne  possèdent  point  tous  les  mêmes  réactions  ni  la 
même  constitution  et  ne  doivent  pas  être  confondus.  Il  pense  que  la 
constitution  du  peroxyde  de  manganèse  peut  être  exprimée  par  la 

formule  ^^     0>,  qui  exprime  parfaitement  la  formation  du  manga- 

nate  de  potasse  par  Faction  de  Thydrate  de  potasse  sur  le  peroxyde, 
hors  du  contact  de  l'air. 

L'hydrate  manganeux  qui  tend  à  se  produire  se  transforme  en  oxyde 
manganoso-manganique  sous  Tinfluence  d'une  température  élevée, 
soit  en  dégageant  de  l'hydrogène,  lorsque  l'air  est  exclu,  soit  en  déga- 
geant de  l'eau  et  en  absorbant  l'oxygène  de  l'air.  Lorsque  le  pei^ 
oxyde  de  manganèse  se  dissout  dans  certains  acides,  par  exemple  dans 
l'acide  acétique  concentré,  il  se  forme  deux  acétates  selon  la  réaction 
suivante  : 


Mn02 
Mn 


io« + f *rio* = '*rio* + 'isio«  (0 


On  comprend  que  le  sel    uLm  1 0^  soit  très- facilement  réductible 

et  donne  de  Foxygène  par  l'action  d'une  douce  chaleur. 

Tous  les  peroxydes  qui  dégagent  du  chlore  lorsqu'on  les  traite  par 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'oxygène  par  l'action  des  acides  oxygénés, 
possèdent  sans  doute  une  constitution  analogue  à  celle  du  peroxyde 
de  manganèse. 

Quant  à  l'autre  groupe  de  peroxydes,  les  soi-disant  antozonides, 
l'auteur  se  borne  à  considérer  l'eau  oxygénée  de  Thenard,  à  laquelle 

il  donne  la  formule  ujo^* 

I.  On  sait  que  ce  corps  se  décompose  par  la  chaleur  et  par  des  ac- 
tions de  contact  en  eau  et  en  oxygène.  Ce  dernier  mode  de  réaction 
est  difficile  à  expliquer.  H  rappelle  l'action  du  peroxyde  de  manganèse 
sur  le  chlorate  de  potasse,  lequel,  sous  cette  influence,  dégage  de 
l'oxygène  à  une  température  où  le  sel  seul  ne  se  décompose  point. 

II.  L'eau  oxygénée  exerce  des  actions  réductrices.  En  se  décompo- 
sant au  contact  de  certains  oxydes  ou  acides  il  occasionne  leur  réduc- 

(1)  L'aatear  fait  remarquer  que  le  corps  ]j||qqs  !  O*  serait  Tanhydride  d'un 
acide  double  et  l'analogue  de  l'acide  acéto-butyrique. 


ci; 

H 


Mn20o| 
K 
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tion.  Ainsi  Tox^de  d'argent  se  réduit  en  métal,  le  peroxyde  de  plomb 
en  litharge,  l'acide  chloreux  en  acide  cblorhydrique. 

Ces  réductions  s'accomplissent  encore  en  présence  d'un  troisièms 
corps,  tel  que  le  permanganate  de  potasse  ou  l'acide  chromique,  qui 
prend  pai*t  à  la  réaction. 

lo-  +  gl»*  +  '15'  =  ^ISnl  +  Ê'I  +  "ïl  +  »• 

î(c«)'.o'i+|!|o'+3[S^;jo']=[g;jg;]S+5|(i.+6no+ 

Acide  chromique.  Sulfate  chromique. 

4(3K,Cfdy)  +  6Fe«Cl3  -f  3  ||J0*  =  4(3Fe,Cfdy)  +  i2KCl  +  «  q}  "^     ^^ 

Ferrycianare         Ghlornre  Bleu 

de  potassium.         ferrique.  de  Tnrnbull. 

III.  L'eau  oxygénée  exerce  des  actions  oxydantes  : 

2Se  +  3  ^J04  =  ^^^î\o*  +  4H0 

Acide  sélénique. 

2As  +  5  ^|0*  =  sj^^gsj^^  +  *^^  (*) 

Acide  arséniqne. 

S»0»,Oï  +  J|o*  =  ^*§Î]CH. 

Acide  sulfureux.  Acide  sulfurique. 

IV.  L'eau  oxygénée  est  décomposée  par  le  chlore  et  par  le  brome  (2): 

cil  +  >  =  2  Ê'I  +  0*. 

Cette  réaction  explique  le  dégagement  d'oxygène  par  l'action  du 
peroxyde  de  manganèse  sur  l'eau  oxygénée  mêlée  d'acide  chlorby- 
drique,  et  le  fait  découvert  par  M.  Wôbler  que  le  peroxyde  de  man- 
ganèse est  réduit  dans  cette  circonstance. 

En  effet,  du  chlore  se  dégage  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 

(1)  D*aprè8  Thenard  il  se  dégage  de  Toxygène  dans  ces  réactions;  mais  cette 
circonstance  peut  tenir  à  Ténergie  de  la  réaction  et  à  la  chaleur  produite. 

(2)  Lorsqu'on  traite  le  peruxyde  de  barium  par  de  l'eau  de  chlore  il  se  dégage 
de  l'oxygène. 
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sur  le  peroxyde  de  manganèse,  et  ce  chlore,  décomposant  Teau  oxy- 
génée, forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  met  en  liberté  de  l'oxygène. 

On  voit  que  pour  expliquer  ces  faits,  il  est  inutile  de  faire  intervenir 
ane  action  de  contact. 

D'après  M.  Schônbein,  Teau  oxygénée  est  aussi  décomposée  par 
l'ozone.  Ceci  explique  pourquoi,  dans  Félectrolyse  de  l'eau,  il  se  forme 
de  si  petites  quantités  d'ozone  et  d'eau  oxygénée. 

Si  Ton  considère  l'ozone  comme  une  molécule  formée  de  deux 
atomes,  la  réaction  de  ce  corps  sur  l'eau  oxygénée  est  exprimée  par 
l'équation  suivante  : 


SI  +  Sjo*  =  e\^  +  0*- 


Cette  opinion,  qui  consiste  à  envisager  l'ozone  comme  de  l'oxygène 
doublé  (contrairement  à  l'hypothèse  émise  par  M.  Clausius)  (i),  trouve 
un  appui  dans  quelques  réactions  de  ce  corps,  telles  que  la  formation  du 
bioxyde  d'argent  par  l'oxydation  directe  de  l'argent.  D'un  autre  côté, 
lorsque  l'ozone  se  transforme  en  oxygène  par  l'action  de  la  chaleur, 
il  est  plus  facile  de  se  rendre  compte  de  cette  transformation  en  sup- 
posant qu'il  y  a  dédoublement  qu'en  admettant  une  condensation.    « 

On  voit,  par  les  développements  qui  précèdent,  que  toutes  les  réac- 
tions que  présente  l'eau  oxygénée  peuvent  s'expliquer  sans  qu'on 
ait  besoin  de  faire  intervenir  l'hypothèse  d'une  polarisation  de  l'oxy- 
gène. Les  chimistes,  tout  en  reconnaissant  l'importance  des  faits  dé- 
couverts par  M.  Schônbein,  hésiteront  à  admettre  une  telle  hypothèse* 

0iir  l^AlMenee  de  I^OEone  lllire  dans  l'eMenee  de  lérélienthlne  oxydée^ 

par  BI.  Ang.  HOVEEAIJ  (2). 

De  l'essence  de  térébenthine  qui  possède  au  plus  haut  point  la  faculté 
de  peroxyder  la  couperose  verte  et  de  décolorer  le  sulfate  d'indigo  perd 
complètement  cette  propriété  quand  on  la  distille.  La  partie  qui  reste 
dans  la  cornue  comme  celle  qui  passe  à  la  distillation  sont  inactives. 

Cette  modification  n'est  pas  due  au  dégagement  de  l'ozone  libre, 
car  l'essence  active,  soumise  à  l'aclion  du  vide,  conserve  après  24  heu- 
res, malgré  l'ébullition  qui  s'est  développée  dans  le  liquide  au  com- 
mencement, toutes  ses  propriétés  oxydantes. 

On  a  répété  ces  expériences  sous  une  autre  forme,  de  manière  à 
pouvoir  recueillir  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  ces  conditions. 

(1)  Poggendorffs  Ànnalen^  t.  cm,  p.  664* 
(3)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  829.  Avril  1860. 
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Dans  le  vide,  il  ne  se  dégage  pas  une  quantité  sensible  de  gaz;  mais 
par  l'ébullition  à  feu  nu,  il  se  produit  un  volume  de  gaz  presque  égal 
à  celui  de  Tesseoce  active  que  Ton  fait  bouillir;  son  analyse  n'a  pas 
été  faite,  mais  toutes  ses  propriétés  sont  celles  de  Toxyde  de  carbone. 

L'auteur  a  constaté  que  25  centimètres  cubes  d'essence  de  téré- 
benthine, placés  au  soleil  le  14  août  i857,  avaient  absorbé,  le  25  sep- 
tembre 1857,  375  centimètres  cubes  d'oxygèoe>  c'est-^-dire  16  fois  le 
volume  de  l'essence,  sans  que  cette  proportion  représente  la  limite  de 
son  pouvoir  absorbant  A  l'obscurité,  l'absorption  avait  été  moins  ra- 
pide; elle  ne  s'élevait,  à  la  même  date,  qu'aux  trois  quarts  de  la  quan- 
tité d'oxygène  fixée  sous  l'influence  solaire. 

0iir  quelques  «èléBlates  et  sar  là  rrémiraileB  de  raelde  sélénlqne, 

par  M.  €ta.  DB  HAUER  (1). 

Le  procédé  qu'a  indiqué  M.  Mitscherlich  pour  préparer  l'acide  sélé- 
nique  consiste,  comme  on  sait,  à  dissoudre  le  sélénium  dans  de  l'a- 
cide azotique,  et  à  fondre  ensuite  l'acide  sélénieux  obtenu  avec  de  l'a- 
zotate de  soude.  Après  addition  d'acide  azotique  pour  Hétruire  Tazo- 
tite,  on  sépare  par  cristallisation  le  nitrate  du  séléniate  de  soude;  on 
décompose  ce  dernier  sel  au  moyen  du  nitrate  de  plomb,  et  l'on  ob- 
tient finalement  l'acide  sélénique  libre  en  traitant  le  précipité  plom- 
bique  par  l'hydrogène  sulfi^ré. 

L'auteur  vient  de  constater  qu'en  opérant  sur  des  quantités  un  peu 
notables,  la  décomposition  du  séléniate  de  plomb  par  l'hydrogène  sul- 
furé n'a  lieu  qu'avec  une  extrême  lenteur.  Il  propose  d'ajouter  une 
solution  de  nitrate  de  chaux  au  mélange  de  séléniate  et  de  nitrate  de 
soude,  qu'on  obtient  par  le  procédé  indiqué  plus  haut.  Il  se  forme  un 
précipité  de  séléniate  de  chaux  qui  possède  à  peu  près  la  solubilité  du 
sulfate,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  et  avec  de  l'oxalate  de  cad- 
mium. Une  décomposition  complète  a  lieu.  On  sépare  par  filtration  le 
précipité  d'oxalate  de  chaux,  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  dans  le  liquide  qui  représente  une  dissolution  de  sélé- 
niate de  cadmium.  Après  filtration  on  a  de  l'acide  sélénique  pur,  qu'on 
débarrasse,  en  le  chauffant,  de  l'excès  d'hydrogène  sulfuré. 

.Voici  la  liste  des  séléniates  que  l'auteur  a  préparés  en  dissolvant 
les  carbonates  ou  les  hydrates  dans  l'acide  sélénique. 

Séléniate  de  soude,  NaO,  SeO^  +  lOAq.  Gros  cristaux  semblables  à 
ceux  de  NaO,  SO^  +  iOAq. 

(1)  Sitzun^sherichte  dtr  IT.  Akademie  der  Wissenschaflen  zu  Wien,  t.  uxix, 
299.  Janvier  1860. 
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Séiéniate  de  chaux,  GaO,  SeO^  +  2Aq.  Aiguilles  semblables  à  ceux  de 
CaO,  S03  +  2Aq. 

Séléniate  de  nickel,  NiO,  SeO^  +  6Aq.  Les  cristaux  de  ce  sel  sont  seov- 
blables  à  ceux  de  NiO,  SO^  +  ^Aq,  comme  l'avait  déjà  indiqué  M.  Mitr 
scberiich.  Us  perdent  à  iOO^  près  de  4Aq.  Les  cristaux  de  pulfate  de 
nickel  qu'où  obtient  dans  les  mêmes  conditions  que  le  séléniate  pres- 
sentent la  composition  NiO,  SO^  -f  7Aq. 

SélénicUe  de  nickel  et  de  potassium,  KO,  NiO,  2Se03  +  6Aq.  On  Tob- 
tient  par  Tévaporation  spontanée  d'une  dissolution  renfermant  les 
deux  sels,  Gbauffés  à  iOO°,  ces  cristaux  perdent  près  de  4Aq. 

Le  sulfate  analogue,  KO,  NiO,  2S03  -f  6Aq,  n'est  pas  sensiblement 
altéré  à  100». 

Séléniate  de  cadmium,  CdO,  SeO'  -|~  2Aq.  Les  cristaux  de  ce  sel  diffè- 
rent par  leur  forme,  ainsi  que  par  leur  composition,  du  sulfate  de 
cadmium.  Us  perdent  iAq  à  100^. 

Sar  la  préparation  de  l'aelde  lodlque^  par  M.  B.  ILAEUMERfim  (1). 

L'auteur  passe  en  revue  les  divers  procédés  employés  pour  la  pré- 
paration de  l'acide  iodique,  et  finit  par  recommander  le  suivant  comme 
le  plus  commode,  lorsqu'on  veut  opérer  en  grand  : 

On  dissout  l'iode  dans  l'eau  de  baryte  saturée  à  chaud.  U  se  forme 
de  l'iodure  de  barium  et  de  Tiodate  de  baryte,  qu'on  sépare  par  filtra- 
lion.  On  fait  passer  dans  la  liqueur  filtrée  un  courant  de  chlore,  qui 
précipite  Fiode  dans  un  état  de  division  extrême  et  favorable  à  son 
oxydation  ultérieure. 

Quand  on  n'a  besoin  que  de  petites  quantités  d'acide  iodique,  on 
peut  oxyder  directement  l'iode  par  l'acide  azotique.  Cette  opération 
réussit  parfaitement  lorsqu'on  emploie  de  l'acide  aaotique  d'une  den- 
sité supérieure  à  1,5  et  ne  renfermant  pas  d'acide  hypoazotique,  et 
lorsqu'on  n'opère  pas  sur  une  quantité  d'iode  dépassant  de  5  à 
10  grammes. 

On  peut  transformer  l'iodure  de  barium  en  iodate,  en  l'introduisant 
par  petites  portions  dans  du  chlorate  de  potasse  en  fusion. 


■•te  Mir  la  prèsenee  de  l^aelde  niiriqiie  daas  le  Mexyde  de  maas*- 
nèse,  par  HUM.  H.  SAIHTE-CI^AIIUB  UWiWÏÏULE  et  H.  DEBRAY  (2). 

60  kilogrammes  de  manganèse  de  Giessen  donnent  par  la  calcina- 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  lxxix,  p.  04«  1860.  N»  2. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  868.  Uai  1860. 


204  CHIMIE  MINÉRALE. 

tion  5  kilogrammes  d*eau  dont  la  réaction  est  sensiblement  acide.  Si 
on  évapore  cette  eau  après  Tavoir  exactement  saturée  avec  de  la  po- 
tasse pure,  on  obtient  15  grammes  de  nitrate  de  potasse  et  5  grammes 
environ  de  chlorure  de  potassium. 

Il  paraît  donc  bien  probable  que  le  manganèse  doit  contenir  de  Ta- 
cide  nitrique,  à  moins  que  l'aaimoniaque,  subissant  au  contact  de 
Toxygène  et  du  manganèse  une  combustion  totale,  ne  soit  Torigine  de 
cet  acide  nitrique. 

On  a  lavé  avec  de  Facide  sulfurique  faible  250  grammes  de  manga- 
nèse en  poudre,  et  on  n'a  trouvé  dans  la  solution  que  4  milligrammes 
d'ammoniaque,  que  les  2  litres  d*«au  distillée  employés  avaient  bien 
pu  y  apporter. 

En  faisant  bouillir  500  grammes  de  ce  manganèse  avec  1  ou  2  litres 
d*eau  et  10  grammes  de  carbonate  de  potasse,  traitant  la  liqueur  fil- 
trée par  de  Tacide  acétique  en  léger  excès,  et  faisant  évaporer  à  sec, 
on  obtient  un  résidu  salin  qui,  traité  par  l'alcool  à  90^  bouillant,  lui 
abandonne  du  nitre  qui  cristallise  par  refroidissement. 

Enfin,  en  faisant  digérer  500  grammes  de  ce  manganèse  avec  de 
Teau  pure  et  évaporant  la  solution  filtrée,  on  obtient  un  dépôt  salin 
qui  offre  la  composition  suivante  : 


Sulfate  de  chaux 

103 

Chlorure  de  calcium 

205 

Chlorure  de  magnésium 

84 

Chlorure  de  sodium 

174 

Nitrate  de  soude 

353 

Nitrate  de  potasse 

629 

4548 

Chaque  kilogramme  de  ce  manganèse  abandonne  donc  à  Teaa 
3^,096  de  substances  solubles  tout  à  fait  neutres.  Cette  analyse  ne 
donne  pas  bien  exactement  la  teneur  en  acide  nitrique  du  manganèse, 
qui  est  une  matière  compacte,  et  par  suite  difficile^  à  laver.  En  calcu- 
lant au  contraire,  d'après  la  quantité  d'azote  contenu  dans  l'oxygène 
extrait  du  manganèse,  on  voit  que  celui-ci  devrait  renfermer  1,2  % 
d'acide  nitrique  au  moins  (en  supposant  que  tout  cet  azote  provienne 
de  la  décomposition  de  l'acide  nitrique). 

On  a  de  la  peine  à  s'expliquer  la  formation  du  bioxyde  de  manga- 
nèse naturel,  qui  ne  se  produit  jamais  par  oxydation  directe  et  que 
nous  ne  pouvons  obtenir  que  par  la  décomposition  de  l'acide  manga- 
nique  et  du  nitrate  de  manganèse.  La  présente  analyse  fait  supposer 
aux  auteurs  que  le  manganèse  dérive  du  nitrate,  supposition  corro* 
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borée  d'ailleurs  par  le  fait  de  la  préparation  artificielle  de  cette  ma- 
tière par  le  procédé  de  M.  de  ScDarmont. 


0«r  I»  pré«enee  de  l'aelde  nKrtqne  dan*  le  Moxyde  de  maiiganè— , 

par  M.  BOIJS8IllCiAVIiT  (i). 

M.  Boussingault  a  constaté  depuis  deux  années  la  présence  de  Tacide 
nitrique  dans  le  bioxyde  de  manganèse  naturel. 

Il  donne  sur  la  présence  de  l'acide  nitrique  dans  le  bioxyde  de  man- 
ganèse une  explication  différente  de  celle  qu'ont  adoptée  MM.  Deviile 
et  Debray.  Selon  lui,  les  nitrates  pourraient  avoir  été  apportés  par 
Peau  qui  a  mouillé  l'oxyde,  soit  dans  la  mine,  soit  dans  le  bocar- 
dage  du  minerai.  L'eau  météorique  comme  les  eaux  des  fleuves  et 
des  sources  renferment  toutes  des  nitrates;  et  par  conséquent,  toutes 
les  fois  qu'un  corps  a  été  mouillé,  il  doit  s'y  trouver  des  nitrates  après 
dessiccation. 

Ainsi  du  noir  d'os  calciné,  laissé  pendant  plusieurs  mois  à  l'air,  ne 
renferme  pas  d'acide  nitrique  ;  lavé  avec  de  l'eau  de  Seine  et  séché,  il 
en  contient  une  quantité  notable. 

La  colle  forte,  qui  est,  comme  on  le  sait,  obtenue  en  séchant  à  l'air 
des  carrés  gélatineux  dans  lesquels  il  entre  peut-être  80  %  d'eau,  con- 
tient par  kilogramme  l'équivalent  de  CjS  de  nitrate  de  potasse^ 

Dans  un  kilogramme  de  papier  à  filtrer  il  y  a  l'équivalent  de  (y^,i 
à  Qffi  de  nitrate  de  potasse. 

Toutefois,  M.  Boussingault  termine  en  disant  que,  vu  la  grande  quan- 
tité d'acide  nitrique  trouvée  par  MM.  Deviile  et  Debray  dans  le  bioxyde 
de  manganèse  qu'ils  ont  analysé,  il  ne  repousse  pas  d'une  manière  ab- 
solue l'hypothèse  émise  par  ces  savants. 

Mate  «ur  ime  eomMttalseii  de  eUorare  d'araenie  et  d'Aleeel^ 

par  M.  W.  DE  I^tJYIiES  (2). 

Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  d'arsenic  et  de  l'alcool  absolu,  la 
température  s'éfève  jusqu'à  10^  environ.  En  distillant  le  mélange  on 
obtient  un  liquide  bouillant  à  i48<»,  qui  est  une  combinaison  de  cblo- 
rare  d'arsenic  et  d'alcool. 

Le  môme  composé  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  dans  de  l'alcool  tenant  en  suspenàion  de  l'acide  arsé- 
Dieux.  Il  se  forme  deux  couches;  la  couche  inférieure  distillée  passe  en 
grande  partie  à  448*. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  890.  Mai  1860. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  831.  Avril  1860. 
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Le  liquide  ainsi  obtenu  est  incolore,  fumant,  décompoiablé  |^àr  l'eaa 
en  acide  chlorhydrique,  acide  arsénieux  et  alcoqL  11  absorbé  Tacide 
chlorhydrique,  mais  par  la  distillation  le  gaz  dissous  se  dégage.  Ce 
composé  est  du  reste  peu  stable  et  se  décompose  partiellement  par  la 
distillation  en  donnant  de  l'éther  chlorbydrique.  Sa  formule  parait 
être  : 


intti  mree  VmaMwÊtmime  e*  Taneato, 

par  M.  S.  mCKUÈS  (1). 

L'iodure  de  bismutb  PBi  possède  la  môme  forme  que  l'iodure  d'ar- 
senic et  celui  d'antimoine  ;  il  dérive  d'un  prisme  à  base  d'hexagone 
suimonté  d'une  double  pyramide,  tronquée  à  chaque  extrémitée  par 
une  face  teioninale  qui  prend  une  telle  extension  que  le  cristal  affecte 
la  forme  d'une  table  à  6  pans;  les  facettes  de  la  pyramide  ne  disparais- 
sent jamais  en  entier;  celles  qui  subsistent  coupent  la  face  terminale^ 
sous  un  angle  de  120^;  quant  aux  deux  pyramides,  elles  se  rencon- 
trent sous  un  angle  de  133*^  66'. 

L'iodure  de  bismuth  ne  possède  pas  la  tendance  à  l'hémiédrie  si 
développée  dans  l'iodure  d'arsenic. 

Il  forme  avec  les  iodures  alcalins  des  composés  doubles  en  cristaux 
rouges,  dérivant  d'un  prisme  rhomboïdal  comme  le  bromure  double, 
Br^Bi  +  BrAzH*  +  12H0. 

Les  iodures  de  bismuth,  d'antimoine  et  d'arsenic  réunissent  donc 
tous  les  caractères  de  corps  véritablement  isomorphes,  et  ce  sont  de 
nouveaux  motifs  pour  ranger  le  bismuth  dans  le  groupe  de  l'azote, 
comme  l'a  fait  M.  Dumas  par  des  considérations  tirées  de  l'équivalent 
de  ces  corps. 

Pour  préparer  l'iodure  de  iHonuth,  on  fait  arriver  de  la  vapeur 
d'iode  sur  un  mélange  chaud  formé  de  sable  et  de  bismuth  en  pou- 
dre;  l'opération  se  fait  au  fond  d'un  tube  placé  sur  une  grille  à  com- 
bustion«  Les  cristaux  sont  noirs  et  éclatants;  ils  sont  solubles  dans 
l'acide  chlorbydrique  et  les  alcalis  caustiques,  conformément  aux 
observations  de  M.  Schneider;  mais  ces  dissolvants  l'altèrent. 

L'eau,  le  sulfure  de  carbone,  l'éther,  l'alcool,  l'alcool  amylique  sont 
sans  action  sur  lui. 

Chauffé  dans  un  tube  ouvert,  l'iodure  de  bismuth  ne  fond  pas 
comme  les  deux  autres  iodures;  il  se  décompose  partiellement  en 
abandonnant  un  peu  d'iode  et  un  oxyiodure  d'un  rouge  orangé. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  872.  Mai  1860. 
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AeMMft  d«  »r«4ozT«e  «''élaln  rar  r«xyde  «e  0«lTve  mi  0«I«éI#« 

•leallne,  par  M.  E.  UBIVSSEIV  (1). 

La  solutioa  de  protochlonire  d'étain,  additionnnée  d*acide  tartriqae, 
ne  se  trouble  ni  par  ks  alcalis  caustiq[ue8  ni  par  les  carbonates  alca- 
lins. La  solution  alcalino-stanneose  constitue  le  réactif  réducteur  le 
plus  énergique  que  l'on  connaisse.  La  liqueur  stanneuse,  renfermant 
un  carbonate  alcalin,  forme  avec  Toxyde  de  cuivre,  dissous  dans  un 
carbonate  alcalin  à  l'aide  de  l'acide  tartrique,  un  précipité  d'un  beau 
jaune  orangé,  qni  renferme  du  protoxyde  ée  cuivre  et  des  quantités  de 
protozyde  ou  de  bioxyde  d'étain,  qui  varient  suivant  la  manière  dont 
on  a  opéré.  Si  l'on  verse  la  solution  s<anneuse  par  petites  portions  dans 
la  liqueur  cuprique  chaude,  la  couleur  de  cette  dernière  change,  et  à 
une  certaine  température  il  commence  à  se  déposer  un  précipité 
orange  renfermant  du  protoxyde  de  cuivre  et  du  bioxyde  d'étain.  On 
parvient  ^ainsi  à  précipiter  assez  exactement  tout  le  cuivre. 

Si  c'est  au  contraire  la  solution  cuprique  qui  est  ajoutée  à  la  liqueur 
stanneuse  chaude,  il  se  produit  après  quelque  temps  un  dépôt  flocon- 
neux, couleur  de  chair,  qui  renferme  surtout  du  protoxyde  d'étain. 
Une  nouvelle  addition  d'oxyde  de  cuivre  fait  passer  la  couleur  du  pré- 
cipité au  rouge,  et  ce  dernier  finit  par  ne  plus  renfermer  que  du  prot- 
oxyde de  cuivre  et  du  bioxyde  d'étain. 

£n  présence  des  alcalis  caustiques  la  réaction  est  toute  différente. 
Lorsque  la  solution  cuprique  est  en  excès,  il  se  précipite  peu  à  peu  du 
protoxyde  de  cuivre  combiné  avec  des  quantités  variables  de  bioxyde 
d'étain.  Si  au  contraire  le  protoxyde  d'étain  est  en  excès,  la  couleur 
bleue  de  la  solution  cuprique  disparait  rapidement  et  passe  au  jau- 
nâtre ;  à  la  longue  il  se  dépose  une  petite  quantité  de  protoxyde  de 
cuivre.  En  portant  la  liqueur  à  l'ébullition,  on  voit  se  précipiter  une 
poudre  noire  très-fine,  et  la  portion  de  protoxyde  de  cuivre  déjà  dépo- 
sée se  transforme  en  cette  môme  poudre. 

Ce  corps  présente  une  composition  qui  peut  être  exprimée  par  la 

formule 

Cu«SnH)«  +  5H0 

ou  par  la  suivante  : 

Cu*0  +  3SnO  +  SnO»  +  5H0 

Lorsqu'on  mélange  la  solution  bouillante  étendue  de  protoxyde  d'é- 
tain dans  un  alcali  caustique,  avec  une  très-petite  quantité  de  la  solu- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  luix,  p.  00. 1800.  N»  a. 
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lion  cuprique,  on  remarque,  après  une  longue  ébullition,  le  dépôt 
d'un  corps  noir  floconneux  ;  en  même  temps  les  parois  du  vase  se  re- 
couvrent d*une  pellicule  dorée.  La  poudre  noire  prend  l'éclat  métal- 
lique et  la  couleur  de  l'or  sous  le  brunissoir.  Lorsqu'on  la  chauffe  à 
l'air  elle  se  transforme  rapidement  et  avec  ignition  en  oryde  de  cuivre 
et  en  bioxyde  d'étain.  C'est  un  mélange  de  cuivre  métallique,  d'étain 
métallique  et  de  petites  quantités  de  protoxyde  de  cuivre  et  de  prot- 
oxyde  d'étain. 

fSar  «oelqne»  eoiiiMitalM»«  de  l'aet4«  Tanadlqoe^ 
par  M.  en.  DE  HAIJEB  (1). 

Pour  préparer  le .  bivanadate  d'ammoniaque,  qui  a  servi  comme 
point  de  départ  de  ces  recheiches,  ou  calcine,  d'après  l'auteur,  les 
combinaisons  van adiqu es  impures,  que  l'on  obtient  par  le  traitement  en 
grand  de  la  pechblende,  et  l'on  détruit  ainsi  l'acide  tannique  qui  y  est 
contenu.  Ensuite  on  extrait  la  masse  avec  de  l'eau  chaude,  on  fait  su- 
bir au  résidu  insoluble  une  seconde  calcination  et  on  le  fait  fondre 
avec  de  l'azotate  de  potasse.  La  masse  fondue  est  épuisée  à  l'eau  bouil- 
lante, et  le  liquide  est  ajouté  à  la  première  solution.  On  concentre 
alors  les  liqueurs  jusqu'à  un  petit  volume,  on  précipite  le  vanadate 
d'ammoniaque  par  l'addition  d'un  excès  de  chlorhydrate  d'ammonia- 
que, et  on  transforme  le  sel  précipité  en  bivanadate;  celui-ci  est  pu- 
rifié par  des  cristallisations  répétées  dans  de  l'eau  contenant  de  l'acide 
acétique.  Les  eaux  mères  qui  restent  après  qu'on  a  fait  cristalliser 
plusieurs  fois  le  bivanadate  d'ammoniaque  sont  colorées  en  rouge  et 
laissent  déposer  de  grands  cristaux  d'un  rouge  magnifique,  qui  con- 
stituent un  trivanadate  d'ammoniaque,  H*AzO,  3V03  -|-  6H0.  Les  cris- 
taux sont  bien  plus  solubles  que  le  bivanadate;  ils  perdent  de  l'am- 
moniaque et  de  l'eau  à  une  température  peu  élevée. 

Pour  préparer  les  combinaisons  vanadiques  qui  suivent,  l'auteur  a 
décomposé  le  bivanadate  d'ammoniaque  par  les  chlorures  respectifs  et 
a  purifié  les  sels  obtenus  par  de  nouvelles  cristallisations.  Cette  der- 
nière opération  exige  quelques  précautions.  11  faut  dissoudre  lente- 
ment les  bivanadates  en  les  faisant  digérer  au  bain-marie  avec  un 
excès  d'eau  chaude.  Si  l'on  chauffe  brusquement  pour  accélérer  la 
dissolution,  une  décomposition  partielle  a  lieu  et  de  l'acide  vanadique 
est  mis  en  liberté. 

(1)  Sitzungsberitche  der  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien^  t.  xxxix, 
p.  448.  Janvier  1860. 
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Bivanadate  de  soude,  NaO,2y03  +    9H0 

Sel  barytique,  3BaO,5V03  +  19H0 

Bivanadate  de  strontiane,  SrO,2V03  4-    9H0 

Bivanadate  dec  baux,  GaO,2V03  4-    OHO 

Bivanadate  de  magnésie,  MgO,2V03  +    8H0 

Pour  obtenir  rbydrate  de  Tacide  vanadique,  on  décompose  à  chaud 
la  dissolution  concentrée  d*un  bivanadate  par  l'acide  azotique.  Le  pré- 
cipité obtenu  ressemble  à  de  l'hydrate  d'oxyde  de  fer;  il  retient  tou- 
jours une  petite  quantité  de  la  base  du  bivanadate  employé,  base  qu'on 
ne  peut  enlever  complètement  par  des  lavages.  Séché  à  l'air,  ce  pré- 
cipité présente  la  composition  2H0,V03.  Desséché  sur  l'acide  sulfuri- 
que  il  perd  encore  HO  et  il  reste  H0,V03. 

Snr  an  nonveaii  eomponé  ammoBio-ehromlqvef  par  M.  B10WEI«AliD(l). 

Ce  composé  s'obtient  en  ajoutant  du  bichromate  de  potasse  fine- 
ment pulvérisé  à  du  suifocyanure  d'ammonium  en  fusion.  Une  brus- 
que réaction  se  produit,  et  le  résidu,  lavé  d'abord  à  Teau,  puis  par 
l'alcool,  laisse  déposer  de  cette  solution  un  nouveau  composé  cris- 
tallisé dans  le  premier  système.  La  composition  de  ce  sel  est  repré- 
sentée par  la  formule  Cr*Çsy3,2NH*0.  Chauffé  dans  un  tube  fermé,  il 
donne  naissance  à  différents  produits,  parmi  lesquels  on  remarque  le 
sulfure  d'ammonium,  et  laisse  un  résidu  fixe  de  sulfure  de  chrome.     « 

Svr  l^aelde  o«mleax  et  la  plaee  qnl  appartient   à  l'anmlnm  parmi 

les  ftorp*  slmpien,  par  Bf .  MAIiLET  (S). 

On  sait  qu'il  existe  cinq  oxydes  d'osmium,  dont  le  second  et  le  qua- 
trième n'ont  pas  été  isolés.  L'auteur  pense  avoir  mis  en  liberté  l'un 
d'eux  :  Tacide  osmieux  OsO^. 

Des  résidus  de  platine  ont  été  fondus  dans  un  creuset  de  fer  avec 
trois  fois  leur  poids  de  nitre.  La  masse  fondue  a  été  placée  dans  une 
fiole  où  pénétraient  d'une  part  un  tube  à  entonnoir  dont  la  pai*tic 
inférieure  amincie  descendait  jusqu'au  fond  du  vase,  d'une  autre  un 
tube  courbé  qui  se  rendait  dans  un  récipient  convenablement  refroidi. 
Par  le  tube  à  entonnoir  on  a  versé  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfuri- 
que;  celui-ci  a  échauffé  la  masse,  déterminé  une  réaction,  et  des 
gouttes  huileuses  d'une  couleur  jaune  pâle  se  sont  condensées  dans 
le  tube  et  le  récipient  refroidi.  Au  bout  d'un  ceilain  temps,  celui-ci 
contenait  des  quantités  notables  de  ce  produit,  qui  offrait  l'aspect  de  la 

(1)  Chetnical  News.  Mars  1860,  p.  184. 

(2)  Chemical  News,  Avril  1860,  p.  206* 

II.  — CHiil.  p.  15 
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cire  non  blanchie.  Le  tout  a  été  chauffé  légèrement  et  réuni  dans  l'eau 
en  une  masse  unique.  Sublimé  de  nouveau,  ce  corps  n*a  pas  changé 
d*aspect;  il  parait  moins  fusible  et  moins  volatil  queTacide  osmique; 
Feau  dans  laquelle  il  avait  été  fondu,  traitée  par  la  potasse,  a  donné 
un  précipité  brun  rouge  très-foncé,  sans  doute  un  mélange  de  Tos- 
miate  rouge  de  potasse  découvert  par  M.  Fremy,  et  de  Tosmiate  brun 
orange.  L*odeur  de  ce  corps  semble  différente  de  celle  de  l'acide  os- 
mique,  mais  ses  vapeurs  attaquent  les  yeux  d'une  manière  insuppor- 
table. 

La  masse  de  l'acide  fondu  a  été  placée  dans  un  tube  fermé,  et  exposée 
aux  rayons  solaires;  l'acide  s'est  bientôt  sublimé  non  pas  en  aiguilles 
comme  l'acide  osmique,  mais  en  croûtes  comme  ]e  sel  ammoniac; 
sa  couleur  était  toujours  jaunâtre;  bientôt  elle  a  noirci,  et  au  bout  de 
24  heures  la  partie  extérieure  était  devenue  noire  et  opaque.  Placé 
dans  les  mêmes  circonstances,  l'acide  osmique,  au  bout  de  plusieurs 
semaines,  n'a  subi  aucun  changement.  Sans  doute,  dans  ce  cas,  une 
réduction  s'est  produite  et  le  trioxyde  d'osmium  s'est  dédoublé  en 
oxyde  inférieur,  peut-ôtre  môme  en  métal,  et  en  acide  osmique.  La 
présence  de  ce  dernier  a  pu  d'ailleurs  être  mise  en  évidence  au  moyen 
d'une  sublimation  qui  l'a  fourni  cristallisé  en  aiguilles  d'une  forme 
caractéristique. 

En  se  reportant  aux  propriétés  générales  de  l'osmium,  M.  Mallet 
croit  devoir  partager  l'opinion  de  M.  Dana,  et  ranger  ce  métal  dans  la 
section  de  l'arsenic.  Dans  le  mémoire  de  M.  Dumas  sur  les  équivalents, 
la  série  de  l'arsenic  est  représentée  de  la  manière  suivante  : 

Poids  Atomiqaes. 

Azote  14 

Phosphore         14  +  17  =    31 

Arsenic  14  -}-  17  -f-    44  =    75 


Antimoine         14 


17-1-     88  =  119 


Pismuth  14  +  17  +  176  =  207 

Si  Ton  fait  entrer  le  ruthénium  et  l'osmium  dans  cette  série,  l'ar- 
senic se  trouve  intercalé  entre  eux  : 

Ruthénium  14  +  17  +  22  =  53 

Arsenic  14  +  17  +  44  =  75 

Osmium  14  +  17  +  66  =:  97 

Outre  ces  relations  numériques,  ces  métaux  présentent  dans  la  com- 
position de  leurs  oxydes  des  rapports  remarquables.  L'osmium  et  le 
ruthénium  forment  en  effet  des  protoxydes  qui  sont  des  bases  faibles, 
comme  les  composés  correspondants  des  autres  membres  du  groupe. 
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Viennent  ensuite  leurs  sesquioxydes  qui  feraient  exception  dans.  là 
série,  mais  dont  la  composition,  pour  l'osmium  surtout,  est  douteuse. 
Les  bioxydes  de  ces  deux  métaux  sont  également  des  bases  faibles;  le 
trioxyde  d^osmium  que  M.  Mallet  pense  avoir  isolé  se  rapproche  par  sa 
cristallisation,  qui  paraît  appartenir  au  système  régulier,  de  Tacide 
arsénieux  et  du  trioxyde  d'antimoine.  Il  est  plus  volatil  que  l'acide 
osmique,  comme  l'acide  nitreux  est  plus  volatil  que  l'acide  hyponitri- 
que.  Enfin  le  terme  le  plus  stable  parmi  ces  oxydes  est  l'acide  osmi- 
que OsO^,  comme  l'acide  antimonieux  Sbû^  et  l'acide  hyponitrique 
sont  les  plus  stables  de  ceux  que  fournissent  l'antimoine  et  l'azote. 
Tous  les  composés  du  groupe  ont  une  grande  affinité  pour  l'oxygène, 
affinité  qui  se  manifeste  pour  l'osmium,  même  à  froid,  et  s* exalte  par 
le  grillage  à  cbaud.  M.  Fremy  a  annoncé  l'existence  d'un  osmiure 
d'hydrogène,  et  il  serait  intéressant  d'examiner  les  combinaisons  de 
ce  métal  avec  l'éthyle,  le  métbyle,  etc. 

La  chaleur  spécifique  de  l'osmium  parait  cependant  s'op^ser  à  son 
introduction  dans  ce  groupe.  En  eifet,  M.  Regnault  a  établi  qu'elle  est 
=  0,03063,  nombre  qui,  multiplié  par  l'équivalent  97,  donne  le  nom- 
bre 2,971.  Or  on  sait  que  pour  le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine  et 
le  bismuth,  ce  produit  est  double,  c'est-à-dire  =  6.  Cependant,  l'os- 
mium se  rapprocherait  ainsi  de  l'azote. 

Ajoutons  enfin  que  si  Faraday  a  cru  trouver  l'osmium  légèrement 
paramagnétique,  l'acide  osmique  est  franchement  diamagnétique, 
comme  le  phosphore,  l'antimoine,  etc.  11  y  aurait  donc  intérêt  à  re- 
prendre l'étude  de  ce  métal  à  ce  point  de  vue. 

Falto  pour  servir  à  l'histoire  des  métaux  qui  aeeompasneBt  le 

platine,  par  11.  C.  CIjAVS  (1). 

Le  ruthénium  forme  avec  l'oxygène,  le  soufre  et  les  corps  haloîdes 
des  combinaisons  analogues  à  celles  que  forme  l'osmium.  On  connaît 
aujourd'hui  quatre  degrés  d'oxydation  du  ruthénium  composés  qui  cor- 
respondent aux  oxydes  de  l'osmium  et  qui  forment  la  série  suivante  : 
RuO,  Ru^O^,  RuO*,  Ru03.  L'auteur  y  ajoute  l'oxyde  RuO*,  qui  est  ana- 
logue à  l'acide  osmique.  Dans  son  mémoire  il  traite  des  points  sui- 
vants relatifs,  à  l'histoire  du  ruthénium: 

I.  Le  ruthénium  pur,  fondu  avec  de  la  potasse  caustique,  s'oxyde 
facilement  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'eau  d'hydratation.  L'addition 
d'une  petite  quantité  de  nitre  ou  de  chlorate  de  potasse  favorise  l'oxy- 

(1)  Bulktin  de  Saint-Pétersbourg ^  1859.  t.  i,  p.  91,-^  Journal  fur  praktische 
Chemie,  t.  lzix,  p.  28. 
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dation.  La  masse  fondue  présente  à  cbaud  une  teinte  d*un  noir  vert; 
•par  le  refroidissement  elle  attire  Thumidité  et  se  colore  en  orangé 
foncé.  Elle  se  dissout  dans  Teau.  Le  ruthénium  peut  être  précipité  de 
cette  solution  non-seulement  par  les  acides,  mais  encore  par  Talcool. 

IL  Hydrate  d^oxyde  de  ruthénium.  RuO^,  5H0. — Ce  corps  est  identique 
avec  rhydrate  de  sesquioxyde  d'iridium  décrit  par  Berzelius.  Récem- 
ment préparé,  il  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  couleur 
d'ocre  foncé  et  qui,  desséché,  forme  des  masses  couleur  de  rouille. 
Il  se  dissout  facilement  dans  les  acides  en  formant  des  solutions  jaune 
clair  douées  d'une  saveur  acre  et  amère.  La  solution  chlorhydrique 
rougit  par  l'évaporation  et  laisse  un  sel  brun  rouge  hygroscopique, 
qui  constitue  le  chloride  de  ruthénium  RuCl^.  Ce  chlorure  se  dissout 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  avec^une  couleur  rouge  amarante. 

L'hydrate  d'oxyde  de  ruthénium  se  dissout  dans  les  alcalis  plus  fa- 
cilement encore  que  l'hydrate  de  sesquioxyde,  et  donne  comme  celui- 
ci  une  solution  jaune  clair.  Lorsqu'on  le  chauffe  vers  300°  il  perd  une 
partie  de  son  eau  de  cristallisation,  et  se  décompose  ensuite  avec  ex- 
plosion et  en  formant  une  fumée  noire. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  préparer  cet  oxyde  consiste  à  préci- 
piter d'abord  par  l'hydrogène  sulfuré  le  ruthénium  de  ses  dissolutions, 
soit  dans  les  acides,  soit  dans  la  potasse.  Dans  ce  dernier  cas,  on  traite 
par  un  acide  la  liqueur  saturée  d'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  de 
ruthénium  est  ensuite  oxydé  par  l'acide  azotique.  Quel  que  soit  le  degré 
de  sulfuration,  il  se  forme  toujours  du  sulfate  d'oxyde  de  ruthénium. 
La  potasse  ou  la  soude  précipite  l'hydrate  de  la  solution  de  ce  sel; 
mais  le  précipité  s'effectue  seulement  par  l'évaporation,  et  une  grande 
partie  de  l'oxyde  reste  en  dissolution. 

III.  Chlorure  double  de  ruthénium  et  de  potassium,  KCl,  RuCR  —  Ce 
chlorure  est  identique  avec  le  chlorure  double  de  potassium  et  d'iri- 
dium 3KC1,  IrCP  de  Berzelius.  Le  procédé  le  plus  facile  pour  le  pré- 
parer consiste  à  dissoudre  l'hydrate  d'oxyde  de  ruthénium,  préparé 
avec  le  sulfure  (voir  ci-dessus),  dans  l'acide  chlorhydrique  et  à  éva- 
porer jusqu'à  cristallisation,  après  avoir  ajouté  du  chlorure  de  potas- 
sium. 

Ce  sel  parait  être  dimorphe.  Lorsqu'il  se  dépose  du  sein  d'une  li- 
queur renfermant  beaucoup  d'autres  sels,  il  se  présente  en  prismes 
microscopiques  À  6  pans  terminés  par  des  pointements;  il  cristallise 
aussi  en  octaèdres  réguliers  et  transparents;  sous  cette  dernière  forme 
il  est  isomorphe  avec  les  composés  analogues  foimés  par  le  platine,  le 
palladium,  l'iridium  et  l'osmium.  Il  est  très-soluble  dans  Teau,  inso- 
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lubie  dans  l'alcool^  et  constitae  une  des  combinaisons  les  plus  stables 
du  rutbénium.  11  est  doué  d'une  saveur  amëre  analogue  à  celle  du 
chlorure  d'iridium. 

Voici  quelques  réactions  que  présente  la  solution  de  ce  chlorure 
double  : 

La  potasse,  le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  ne  la  précipitent 
pas  à  Tond;  ce  n'est  que  par  la  concentration  qu'il  se  dépose  de  l'oxyde; 
une  grande  partie  de  celui-ci  reste  néanmoins  en  dissolution» 

L'ammoniaque  ne  la  précipite  pas  à  froid  ;  lorsqu'on  concentre  la 
liqueur,  il  se  forme  un  précipité  Isabelle  qui  constitue  le  chlorure 
d'une  base  ammoniaco-ruthénique. 

Le  nitrate  d'argent  donne  un  précipité  rose,  le  nitrate  mercurique 
donne  un  précipité  jaune  clair,  le  protochlorure  d'étain  un  précipité 
jaune.  L'hydrogène  sulfuré  n'agit  point  d'abord;  mais  au  bout  de 
quelque  temps  ou  lorsque  l'on  chauffe,  il  se  précipite  un  sulfure  brun 
(RuS^);  cependant  une  quantité  notable  de  ruthénium  reste  eu  solu- 
tion dans  la  liqueur  rouge. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  jaune  précipite  immédiatement  une 
partie  du  métal  sous  forme  de  sulfure  jaune  brun  ;  la  précipitation  est 
complète  lorsqu'on  ajoute  un  acide.  Lorsqu'on  chauffe  le  sel  au  rouge 
sombre,  il  se  transforme  en  sesquichlorure  double  en  perdant  du 
chlore;  en  même  temps  il  y  a  séparation  d'une  petite  quantité  de 
métal. 

IV.  Le  chlorure  double  de  ruthénium  et  d'ammonium,  H^AzGl, 
RuGl^  se  prépare  comme  le  chlorure  précédent,  auquel  il  ressemble  à 
tous  égards. 

Acide  perruthénique  RuO^.  —  Cet  acide  volatil,  analogue  à  l'acide  os 
mique,  est  préparé  de  la  manière  suivante  : 

3  grammes  de  ruthénium  sont  fondus  au  rouge  sombre  au  creuset 
d'argent;  avec  24 grammes  de  potasse  caustique  et  8  grammes  de  sal- 
pêtre la  masse  fondue  est  coulée  et  dissoute  dans  48  grammes  d'eau. 
La  solution  non  clarifiée  est  introduite  dans  une  cornue  tubulée  qu'on 
met  en  communication  avec  un  long  tube  refroidi  extérieurement  à 
l'aide  d'un  mélange  réfrigérant,  et  plongeant  dans  un  ballon  cpntenant 
de  la  potasse  caustique.  Un  courant  de  chlore  est  dirigé  dans  la  li- 
queur, qui  mousse  quelque  peu,  s*échaufife  et  laisse  distiller  de  l'acide 
perruthénique.  Celui-ci  se  condense  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans 
le  tube  servant  d'allonge,  sous  forme  d'une  croûte  cristalline  d'un 
jaune  d'or,  et  qui  fond  lorsque  la  température  s'élève  à  50°  ou  60*. 
L'opération  touche  à  sa  fin  lorsqu'apparaissent  dans  le  ballon  des  va- 
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peurs  jaunes,  mélange  de  chlore  et  de  vapeurs  d'acide  pertuthé- 
nique.  Cet  adde  s*est  condensé  en  grande  partie  sous  forme  solide  ; 
une  autre  partie  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur,  dont  on  peut 
l'extraire  par  distillation. 

Pour  purifier  Tacide  solide  auquel  adhèrent  de  Teau  et  du  chlore,  on 
le  fond  dans  un  tube  sous  une  couche  d'eau,  on  le  laisse  cristalliser 
par  refroidissement  et  on  l'exprime  entre  du  papier. 

A  l'état  de  pureté  l'acide  perruthéniqué  forme  une  masse  d'un 
jaune  d'or,  cristalline,  un  peu  humide,  dans  laquelle  on  distingue 
des  prismes  rhomboïdaux.  Il  est  très-volatil  et  se  vaporise  déjà  à  la 
température  ordinaire.  La  vapeur  possède  une  couleur  jaune  et  une 
odeur  rappelant  jusqu'à  un  certain  point  celle  de  l'acide  hypoazotique. 
Elle  irrite  fortement  les  poumons  et  provoque  une  toux  persistante, 
mais  elle  n'irrite  pas  les  yeux  comme  la  vapeur  d'acide  osmique.  L'a- 
cide fond  déjà  à  58°  en  un  liquide  jaune,  et  bout  à  une  température 
qui  ne  doit  pas  dépasser  beaucoup  iOO°.  Sa  densité  est  supérieure  à 
celle  de  l'acide  sulfurique.  Il  se  réduit  très-facilement;  humide  ou 
en  solution  dans  l'eau,  il  noircit  au  bout  de  quelques  heures  en  se 
transformant  en  sesquioxyde.  Il  colore  en  noir  la  peau  et  la  plu- 
part des  substances  organiques;  l'alcool  le  réduit  avec  une  facilité 
extrême.  Une  solution  aqueuse  se  maintient  sans  décomposition  dans 
l'obscurité;  mais  à  la  lumière,  même  diffuse,  elle  se  décompose  rapi- 
dement. L'acide  solide  se  dissout  difficilement  et  lentement  dans  l'eau. 

L'acide  perruthéniqué  et  son  homologue  l'acide  osmique  ne  possè- 
dent pas  le  caractère  d'acides  véritables,  mais  offrent  avec  les  acides 
les  mêmes  rapports  que  les  peroxydes  avec  les  oxydes  basiques.  L'acide 
ruthénique  RuO^,  l'analogue  de  l'acide  osmieux  OsO^,  au  contraire, 
possède  les  propriétés  d'un  véritable  acide. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  concentrée  à  de  l'acide  perruthéni- 
qué sec,  celui-ci  s'échauffe  beaucoup,  fond  et  se  volatilise  en  grande 
partie  sous  forme  de  vapeursjaunes.  Peu  à  peu  il  se  dissout  en  se 
transformant  en  ruthénate  de  potasse.  L'acide  perruthéniqué  se  dis- 
sout dans  l'acide  chlorhydrique  sans  perdre  son  odeur  caractéristique. 
L'alcool  ajouté  à  ce  mélange  détermine  la  formation  du  sesquichlo- 
rure. 

L'acide  sulfureux  colore  la  solution  de  l'acide  en  pourpre,  et  en  bleu 
violacé  lorsqu'on  chauffe.  L'acide  sulfhydrique  y  fait  naître  un  préci- 
pité noir  qui  constitue  un  oxysulfure. 

V.  JBose  ammoniaco-ruthénique,  — Lorsqu^on  ajoute  de  l'ammoniaque  à 
iinç  solution  de  chlorure  double  de  ruthénium  et  d'ammonium  H*AzCl, 
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RuCl>,  il  ne  s'y  forme  pas  de  précipité  et  la  liqueur  conserve  sa  teinte 
rouge;  mais  lorsqu'on  chauffe  elle  prend  une  teinte  jaune,  et  par  la 
concentration  elle  laisse  déposer  un  précipité  qui  possède  la  couleur 
de  la  combinaison  osmique  découverte  par  M.  Fremy.  Une  grande 
partie  de  cette  substance  reste  dans  la  liqueur*  On  conserve  celle*ci 
et  on  lave  le  résidu  avec  de  l'alcool  à  70  %,  qui  dissout  le  chlorhy- 
drate d'anmioniaque  formé.  Il  reste  une  poudre  cristalline  jaune  isa- 
belle,  qui  constitue  le  chlorure  de  la  base  ammoniaco-rutbénique. 
On  peut  obtenir  ce  chlorure  cristallisé  en  tables  rbomboidales,  lors- 
qu'on dissout  le  produit  brut  dans  de  l'eau  ammoniacale  et  qu'on 
évapore  à  une  douce  chaleur. 

Le  nouveau  sel  possède  une  saveur  salée  et  astringente  ;  il  se  dissout 
assez  facilement  dans  l'eau,  mais  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Il  ren- 
ferme 2H3AzRu,  Cl  +  3H0.  Lorsqu'on  chauffe  la  solution  de  ce  sel  avec 
un  excès  d'oxyde  d'argent  récemment  précipité,  il  se  forme  du  chlo- 
rure d'argent,  et  la  liqueur  retient  en  solution  la  base  2H3AzRu,0. 
Cette  base  offre  une  réaction  fortement  alcaline,  attire  l'acide  carbo- 
nique de  l'air  et  neutralise  les  acides.  Desséchée  dans  le  vide,  elle 
constitue  une  masse  jaune  poreuse  composée  de  petites  paillettes  cris- 
tallines. Elle  est  sans  odeur,  mais  elle  est  plus  caustique  que  la  potasse. 

En  traitant  par  l'oxyde  d'argent  la  combinaison  osmique  découverte 
par  M.  Fremy  et  étudiée  par  MM.  Gibbs  et  Genth,  on  obtient  une  li- 
queur fortement  alcaline  et  renfermant  une  base  oxygénée  possédant 
sans  doute  la  môme  composition  que  la  base  ammoniaco-ruthéni- 
que  qui  vient  d'être  décrite. 
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Sar  «ne  eomMiuilfloii  naturelle  d-oxyde  de  merenre  et  d^oxyde  d'an- 
timoine) par  If.  P.  FIEU»  (1). 

On  a  trouvé  à  la  surface  d'une  colline,  près  de  Tambillos,  à  l'ouest  de 
Coquimbo,un  minéral  rouge,  mélangé  de  carbonate  de  chaux  et  de  fer 
oxydé  hydraté.  Dans  fa  profondeur  on  a  rencontré  la  même  substance 
en  masses  arrondies  et  en  veinules,  mélangée  de  cuivre  gris  mercuri- 
fère,  d'atakamite,  de  malachite,  de  cuivre  carbonate  bleu,  de  silicate 
noir  de  manganèse,  de  cuivre  hydrosilicaté  et  de  fer  oxydé  hydraté. 

(1)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  xu,  p.  37*  —  Journal  fur 
praktischc  Çhemie^  t.  lxxix,  p.  99. 1860.  N°  2, 


34,42 

37,94 

44,21 

15,26 

5,43 

5,98 

2,68 

2,94 

4,46 

4,98 

35,50 

29,78 
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On  a  trié  soigneusement  la  substance  rouge  et  enlevé  les  sels  de  cui- 
vre par  Facide  chlorhydrique  étendu,  qui  a  dissous  en  môme  temps 
une  certaine  quantité  de  mercure  et  d'antimoine,  avec  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré. 

Le  résidu  renfermait  : 

Mercure 

Antimoine 

Soufre 

Peroxyde  de  fer 

Eau 

Silice 

96,70        96,88 

En  déduisant  la  silice  et  Toxyde  de  fer,  il  reste  un  oxysulfure  d'an- 
timoine* et  de  mercure  qu'on  peut  représenter  par  la  formule 

3HgS,SbS3  +  3HgO,Sb03. 

Ce  minéral  n'est,  d'après  l'auteur,  qu'une  variété  de  l'amniiolite  de 
Dana. 

L'auteur  a  mis  à  profit,  dans  ses  analyses,  pour  la  séparation  du 
mercure  et  l'antimoine,  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant 
moyennement  concentré,  qui  décompose  le  sulfure  d'antimoine  sans 
attaquer  le  sulfure  de  mercure.  L'opération  doit  être  faite  dans  un 
appareil  distillatoire,  le  chlorure  d'antimoine  étant  facilement  entraîné 
par  les  vapeurs  chiorhydriques. 

Le  sulfure  de  mercure  n'est  pas  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque, surtout  lorsqu'il  se  trouve  en  présence  du  sulfure  de  cuivre. 
Le  sulfure  de  sodium  en  excès  dissout  facilement  le  sulfure  de  mercure  ; 
un  arséniate  ou  un  arsénite  alcalin  précipite  le  sulfure  de  mercure  de 
la  solution. 

Analyses  de  quelques  minéraux  du  Chili,  par  H.  F.  FIEIiD  (l). 

Minéral  friable  ressemblant  à  l'arsenic  natif,  provenant  d'une  mine 
voisine  de  Capiapo;  densité  5,75. 

Arsenic  66,17 

Acide  arsénieux  17,22  • 

Argent  12,56 

Cobalt  3,24 


99,19 

(i)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  xii,  p.  B.-^  Journal  fur 
praktische  Chenue,  T.  nxix,  p.  62.  N»  1.  1860.  —Voir  Répertoire  de  Chimie 
pure^  T.  I,  p.  331. 
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D'après  M.  Domeyko,  c'est  un  mélange  de  cobalt  arsenical,  d'arsenic, 
d'acide  arsénieux  et  d'argent. 

Autre  minéral  gris  de  fer,  traversant  en  veine  un  filon  de  cuivre 
carbonate  bien. 

Cuivre  35,82 

Soufre  17,91 

Arsenic  14,20 

Résidu  de  sesqnioxyde  de  fer  28,24 


96,17 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  3GuS,AsS'« 

AnalysMi  de  mlnériivx,  par  M*  H.  MinEIJLEm  (1). 

JPer  météorique  de  Zacatécas  (2). 

Sulfure  de  mercure  pseudomorphique.  On  a  trouvé  dans  les  Asluries  des 
cristaux  de  mercure  sulfuré  présentant  la  forme  tétraédrique.  Us  se 
trouvent  dans  le  calcaire  et  sont  associés  avec  le  réalgar.  Leur  compo- 
sition répond  à  la  formule  HgS.  Ce  sont  des  pseudomorpboses,  car  leur 
structure  cristalline  intérieure  ne  s'accorde  pas  avec  la  forme  exté- 
rieure* 

Libéthénite  de  Loanda,  prés  de  Congo  (Afrique)  (3). 

Columbite  d'Evigtoh  (Groenland).  Densité  5,40  à  5,42.  -—  Les  fragments 
destinés  à  l'analyse  ont  été  purifiés  à  l'aide  de  l'acide  fluorhydrique 
froid  et  de  l'acide  azotique  bouillant  L'acide  fluorhydrique  dissout  la 
columbite  à  chaud.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Acide  niobique 

78,74 

78,56 

79,0 

Protoxyde  de  fer 

16,40 

» 

» 

Protoxyde  de  manganèse 

5,12 

» 

» 

Oxyde  d'étain  et  acide  tungstique 

■ 

0,16 

» 

» 

100,42 

L'auteur  n'a  pas  réussi,  en  employant  les  procédés  indiqués  par 
M.  Hermann  (4),  à  trouver  d'acide  tantalique  dans  ce  minéral,  ni  dans 
la  columbite  de  Bodenmaîs. 

(0  Quarierly  Journal  of  ihe  Chemical  Society^  t.  xi,  p.  236.  —  Journal  fur 
prakiiscke  Chemie^  t.  lxxiz,  p.  23.  N»  1. 1860. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  253. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  255. 

(4)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure  y  t.  i,  p.  175. 
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floInMlltè  de«  préelpllé«  merearleto  daiui  lem  «ebi  de«  Immm*  «iMat 

par  M.  ATTFIEIiD  (i). 

Lorsqu'on  traite  par  un  alcali  la  solution  d'un  sel  mercurique  ou 
mercureux,  on  obtient  des  précipités  que  l'on  considère  en  général 
comme  insolubles  dans  un  excès  de  réactif.  D'après  M.  Attfield,  cette 
opinion  serait  erronée,  et  ces  précipités  seraient  très-notablement  so- 
lubies  dans  les  sels  formés  par  les  alcalis.  Cette  solubilité  doit,  par 
suite,  se  manifester  toutes  les  fois  que  l'on  précipite  un  sel  de  mer- 
cure par  une  base  alcaline;  dans  ce  cas,  en  effet,  l'acide  du  sel  se 
combinant  avec  la  base  précipitante,  forme  un  sel  nouveau  susceptible 
d'exercer  sur  le  précipité  mercuriel  son  action  dissolvante.  Lorsque  la 
solution  renferme  un  excès  d'acide  ou  un  sel  étranger  dont  la  base  soit 
soluble  dans  l'alcali  employé  à  la  précipitation,  cette  action  devient 
plus  énergique.  Ainsi,  si  l'on  ajoute  de  l'acide  nitrique  ou  du  nitrate 
de  cuivre  à  une  solution  moyennement  concentrée  de  nitrate  mercu- 
rique, on  obtient  une  liqueur  dans  laquelle  l'ammoniaque  ne  déter- 
mine plus  aucun  précipité.  En  un  mot,  l'expérience  montre  que  les  pré- 
cipités amido^mercuriques  sont  plus  ou  moins  solubles  dans  les  solu- 
tions de  sels  ammoniacaux.  Les  sels  de  potasse  et  de  soude  agissent  de 
même,  quoique  avec  une  moins  grande  énergie.  Quant  aux  sels  mer* 
cureux,  ils  présentent  à  cet  égard  exactement  les  mômes  réactions 
que  les  sels  mercuriques. 

Sur  le  doMise  dv  enlrre  par  la  méthode  de*  ▼alunea, 

par  M.  H.  FUBCK  (2). 

On  sait  que  M.  C.  Mohr  a  proposé  de  doser  le  cuivre  en  ajoutant  à 
la  solution  ammoniacale  de  l'oxyde  une  solution  titrée  de  cyanure  de 
potassium.  On  reconnaît  la  fin  de  l'opération  à  la  disparition  de  la 
couleur  bleue.  Cette  méthode  oflTre  deux  inconvénients:  1®  les  quan- 
tités de  cyanure  nécessaires  pour  détruire  la  couleur  bleue  varient 
d'après  les  quantités  d'ammoniaque  que  renferme  la  liqueur  ;  2^  la 
fin  de  l'opération,  c'est-à-dire  le  moment  exact  où  la  couleur  bleue 
disparaît,  est  difficile  à  saisir.  Pour  remédier  à  ces  inconvénients,  l'au- 
teur propose  de  dissoudre  la  combinaison  cuivrique  non  pas  dans 

(1)  Chemical  News,  Mars  1860,  p.  181. 

(2)  Polytechnisckes  Centralblatt,  1859.  p.  1313, 
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Tammoniaque,  mais  dans  le  carborate  d'ammoniaque.  Il  montre  qu'un 
excès  de  ce  sel  est  sans  influence  sur  la  réaction.  En  second  lieu,  il 
ajoute  une  goutte  de  prussiate  de  potasse  à  la  liqueur  bleue.  Au  mo^ 
ment  où  le  composé  cupro-ammoniacal  est  détruit,  on  voit  la  liqueur 
se  colorer  en  rouge.  Cette  coloration^  qui  marque  la  fiu  de  l'opéra- 
tion, disparaît  à  son  tour  par  l'addition  d'une  nouvelle  goutte  de  cya^ 
nure  de  potassium. 

I<>lii€lse  eonine  aïoyeii  de  déeoovrtr  le  «Ineose  et  le  snere  de  rmlte^ 

par  M.  E.  IHIJIiDER  (1). 

Le  glucose  et  le  sucre  de  fruits  possèdent  la  propriété  de  transfor- 
former  l'indigo  bleu  en  indigo  blanc  en  présence  des  alcalis.  L'auteur 
fonde  sur  cette  réaction  un  procédé  très-propre,  selon  lui,  à  découvrir 
de  petites  quantités  de  ces  sucres.  Il  opère  de  la  manière  suivaote  : 

11  ajoute  à  la  liqueur  dans  laquelle  il  veut  rechercher  la  présence  du 
glucose  du  sulfate  d'indigo  préalablement  additionné  d'un  excès  de 
carbonate  de  potasse  ou  de  soude.  L'addition  de  ce  sel  alcalin  au  sul* 
fate  d'indigo  en  modifie  à  peine  la  couleur  bleue,  même  à  l'ébullition, 
et  la  présence  de  l'alcali  est  nécessaire  pour  que  la  réduction  de  l'in- 
digo ait  lieu.  Si  la  liqueur  renferme  du  glucose  ou  du  sucre  de  fruits, 
la  couleur  bleue  du  réactif  disparaît  à  la  température  ordinaire,  et  plus 
rapidement  si  l'on  chauffe. 

11  est  à  remarquer  qu'on  peut  faire  bouillir  cette  liqueur  bleue  avec 
du  sucre  de  canne  sans  qu'il  y  ait  décomposition;  ceUe-ci  s'effectue 
immédiatement  si  l'on  ajoute  à  la  liqueur  une  trace  de  glucose. 

Sur  le  dosage  da  «nere  dans  l^orine^  par  Rf .  E.  BRVECKJE  (2). 

M.  Brûcke  avait  proposé,  dans  mne  conmiunication  faite  antérieure- 
ment, le  procédé  suivant  pour  découvrir  le  sucre  dans  l'urine  :  On 
traite  l'urine  avec  une  solution  concentrée  d'acétate  neutre  de  plomb, 
on  précipite  le  liquide  filtré  par  le  sous*âcétate,  on  filtre  une  seconde 
fois,  et  on  ajoute  finalement  de  l'ammoniaque  au  liquide.  Dans  le  pré- 
cipité obtenu  par  l'ammoniaque  on  constate  la  présence  du  sucre  par 
les  méthodes  connues. 

L'auteur  fait  remarquer  maintenant  que  le  précipité  obtenu  avec  le 
sousr-acétate  de  plomb  dans  les  conditions  indiquées  renferme  toujours 

(1)  Archiv  der  Pharmacie^  t.  cxlv,  p.  268,  et  Chemisches  Centralblait^  nouv. 
Bér.,  T.  IV,  p.  07A.  Décembre  1850. 

(2)  Sitzungsberitche  der  K.  Akademîe  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t.  tulxix, 
p.  10.  Janvier  1^860. 
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une  petite  quantité  de  sucre;  qu^en  conséquence  il  ne  faut  pas  em- 
ployer ce  réactif,  comme  l'avait  proposé  M.  Fehling,  lorsqu'il  s'agit 
de  faire  le  dosage  du  sucre.  M.  Brûcke  a  constaté  dans  le  précipité  en 
question  la  présence  de  sucre,  non-seulement  par  la  réduction  des 
solutions  de  cuivre  et  de  bismuth,  mais  encore  par  la  fermentation 
alcoolique. 

Le  sous-acétate  de  plomb  ne  donne  pas  le  moindre  précipité  avec 
une  solution  de  glucose  pur  ;  mais  lorsqu'on  ajoute  du  glucose  à  de 
l'urine  normale  (ne  contenant  que  des  traces  de  sucre),  on  trouve  en 
suivant  le  procédé  indiqué  que  le  précipité  obtenu  avec  le  sous-acé- 
tate de  plomb  renferme  une  quantité  notable  de  sucre.  Il  parait  donc 
que  l'uriné  contient  une  substance  qui,  fait  que  le  sucre  est  précipité 
par  le  sous-acétate  de  plomb. 

M.  Brûcke,  en  rappelant  ses  recherches  antérieures  à  ce  sujet  {i), 
par  lesquelles  il  a  démontré  que  l'urine  normale  contient  de  petites 
quantités  de  sucre,  ajoute  maintenant  un  nouvel  argument  à  ceux 
indiqués  dans  son  premier  mémoire  :  il  montre  que  la  substance 
sucrée,  retirée  de  l'urine  normale,  est  capable  de  fermenter. 
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0vr  lu  eoaip««ltloii  dem  pliitliil-eyaMires,  par  H.  IIADOIIV  (2). 

Les  platino-cyanures  sont  des  sels  extrêmement  stables,  dont  la  for- 
mule générale  est  MCy,PtGy  ou  MPtCy^.  Ces  sels  sont  remarquables 
par  la  beauté  et  la  variété  des  couleurs  de  leurs  cristaux  ;  mais  leurs 
solutions  sont  incolores  et  transparentes.  Ainsi,  le  platino-cyanure  de 
magnésium  se  dépose  d'une  solution  incolore  en  gros  prismes  d'un 
rouge  foncé  à  la  lumière  transmise,  et  d'un  vert  irisé  et  pourpre  à 
la  lumière  réfléchie.  En  cherchant  à  préparer  ce  sel  par  la  méthode 
de  Quadrat,  c'est-à-dire  en  évaporant  ensemble  des  solutions  de  sul- 
fate de  magnésie  et  de  platino-cyanure  de  potassium,  et  traitant  le 
résidu  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  M.  Hadow  a  été  conduit  à 
substituer  à  l'emploi  de  ce  mélange  celui  de  l'alcool  seul.  En  opérant 
ainsi,  à  côté  du  sel  rouge  foncé  ordinaire,  il  en  a  obtenu  un  autre 
d'une  couleur  plus  pâle,  d'une  irisation  différente  et  qui  se  trouvait 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  47. 
(3)  Chemical  News»  Mars  1860,  p.  183. 
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constituer  un  platino-cyanure  double  de  magnésium  et  de  potassium 
MgPtCy*  +  KPtCy*  +  2H0  +  5Aq. 

Le  chlore,  le  brome,  l'acide  nitrique  peuvent  servir  à  transformer 
les  platino-cyanures  en  pkUini-cyanwres,  Ces  derniers  sont  représentés 
en  général  par  la  formule  lUPPt^Cy^,  et  d'habitude  on  les  considère 
comme  résultant  dé  l'addition  d'une  molécule  de  cyanogène  à  deux 
molécules  de  platino-cyanure.  Gomme  le  ferri-cyanure,  ils  possèdent 
en  présence  des  alcalis  libres  une  action  décolorante  énergique; 
comme  eux  encore,  ils  mettent  en  liberté  l'iode  de  l'iodure  de  potas- 
sium. Cependant,  si  l'on  accepte  la  formule  précédente,  il  devient 
très-difficile  d'expliquer  la  formation  de  ces  sels  par  l'action  du 
chlore,  etc.,  et  de  rendre  compte  également  de  leur  réduction  &  l'état 
de  platino-cyanures  en  présence  des  alcalis,  réduction  qui  n'est  pas 
accompagnée  de  la  formation  de  cyanure  de  potassium.  Les  analyses 
exécutées  par  M.  Hadow  sur  les  {klatini-cyanures  lui  ont  montré,  en 
premier  lieu,  que  les  proportions  de  cyanogène,  de  platine  et  de 
métal  basique  sont  les  mômes  que  dans  les  platino-cyanures,  et  en 
second  lieu  que  les  platini-cyanures  renferment  du  chlore,  du  brome 
ou  du  bioxyde  d'azote,  suivant  la  nature  du  réactif  employé  à  leur 
préparation.  Le  dosage  direct  du  chlore  n'a  pas  donné  de  résultats 
satisfaisants,  mais  l'auteur  a  pu  néanmoins  en  établir  la  proportion 
en  prenant  le  platini-cyanure  de  potassium  et  déterminant,  au  moyen 
d'une  liqueur  titrée  de  permanganate  de  potasse,  la  quantité  de  chlore 
nécessaire  pour  le  convertir  en  perchloro-platino-cyanure  KPtCy^Cl, 
c'est-à-dire  pour  obtenir  le  produit  ultime  de  l'action  du  chlore  sur 
le  platino-cyanure  de  potassium.  En  opérant  ainsi  il  a  pu  reconnaître 
que  le  corps  désigné  sous  le  nom  de  platini*cyanure  possédait  la  for- 
mule 6(KPtCy2)Cl.  Ce  sel,  lorsqu'on  le  traite  par  une  solution  d'un  sel 
de  zinc,  se  décompose  en  platino-cyanure  qui  se  précipite,  et  en  per- 
chloroplatino-cyanure  qui  reste  en  dissolution.  D'un  autre  côté,  si  l'on 
ajoute  une  partie  de  perchloro-platino-cyanure  à  cinq  parties  de  pla- 
tino-cyanure, on  voit  se  déposer  à  l'état  cristallisé  le  sel  connu  jusqu'ici 
'  sous  le  nom  de  platini-cyanure,  et  que  l'auteur  désigne  bOus  celui  de 
chloro-platino-cyanure  ;  de  telle  sorte  que  celui-ci  paraît  être  réelle- 
ment un  sel  double  formé  de  la  manière  suivante  :  BKPtCy^  +jKPtCy*Cl. 
Il  est  probable  que  les  composés  obtenus  en  faisant  réagir  sur  les  pla- 
tino-cyanures le  brome  ou  l'acide  nitrique  possèdent  une  composition 
semblable.  M.  Hadow  n'a  pu  obtenir  le  composé  iodé  correspondant. 
Mais  en  traitant  par  l'oxyde  puce  de  plomb  des  solutions  de  platino- 
cyanure  acidulées  par  l'acide  sulfurique,  il  a  pu  préparer  des  produits 
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analogues  dans  lesquels  le  chlore  se  trouvait  remplacé  par  le  ra- 
dical SO*. 

Àar  «ne  A«VTelIe  série  de  eompiMiéa  ersaalqne»,  le  q«adrle«rb«re 
«'MTdrecène  et  ses  «èrtvé»,  par  M.  BEBTHEIilMr  (i). 

I.  L'acétylène  ou  quadricarbure  d'hydrogène  est  représenté  par  la 
formule  C*H*,  prototype  des  carbures  C*"H^  -  K 

II.  L'acétylène  se  produit  toutes  les  fois  qu'on  fait  passer  dans  un 
tube  chauffé  au  rouge  le  gaz  oléfîant,  la  vapeur  de  l'alcool,  de  l'éther, 
de  l'aldéhyde  et  même  celle  de  l'esprit  de  bois.  11  prend  naissance 
lorsqu'on  fait  agir  à  la  môme  température  la  vapeur  du  chloroforme 
sur  le  cuivre;  enfin  il  fait  partie  du  gaz  de  l'éclairage;  c'est  l'éther  qui 
le  fournit  en  plus  grande  quantité. 

lU.  Pour  l'obtenir  pur  on  l'engage  dans  une  combinaison  qui  est 
identique  avec  un  composé  rouge^et  dé(onant  découvert  par  M.  Quet, 
en  faisant  agir  une  solution  ammçniacale  de  protochlorure  de  cuivre 
sur  les  gaz  obtenus  par  la  décomposition  de  l'alcool  par  l'étincelle 
électrique  ou  par  la  chaleur,  et  examiné  par  M.  Bôttger  ;  mais  aucun 
de  ces  savants  n'a  analysé  le  gaz  que  ce  composé  dégage  lorsqu'on  le 
soumet  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique;  ce  gaz  est  l'acétylène. 

IV.  C'est  un  gaz  incolore,  assez  soluble  dans  l'eau,  doué  d'une  odeur 
désagréable  et  caractéristique,  brûlant  avec  une  flamme  très-éclairante 
et  fuligineuse.  Mêlé  au  chlore,  il  détone  presque  aussitôt  avec  dépôt  de 
charbon,  même  à  la  lumière  diffuse.  Il  n'a  pu  être  liquéfié.  Sa  densité 
est  égale  à  0,92. 

Sa  formule  C^H^  correspond  à  4  volumes  de  vapeur.  Sa  composition 
centésimale  est  celle  de  la  benzine  C^^H®  et  du  styrol  C*W. 

Il  ne  diffère  de  l'aldéhyde  et  du  glycol  que  par  les  éléments  de 
l'eau  ;  cependant  on  n'a  pu  l'obtenir  avec  ces  corps. 

V.  Il  fournit  des  dérivés  parallèles  à  ceux  du  gaz  oléfiant,  en  s'unis- 
sant  au  brome,  à  l'acide  sulfurique,  aux  éléments  de  l'eau,  à  l'hy- 
drogène. 

VI.  L'acide  acétylsulfurique  se  forme  comme  l'acide  éthylsulfurique 
avec  le  carbure  et  l'acide  sulfurique  concentré,  par  ie  concours  d'une 
agitation  violente,  continue  et  longtemps  prolongée  ;on  sature  ensuite 
par  le  carbonate  de  baryte.  En  évaporant  on  obtient  l'acétylsulfate  de 
baryte  bien  cristallisé. 

VII.  Au  lieu  de  saturer,  on  peut  distiller;  on  obtient  ainsi  par  des 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  805.  Avril  1800. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  223 

rectifications  systématiques  un  liquide  particulier,  un  peu  plus  volatil 
que  Teau,  très- altérable,  doué  d'une  odeur  irritante,  soluble  dans  10 
à  15  parties  d'eau.  Ce  liquide  est  précipitable  de  sa  solution  aqueuse 
par  le  carbonate  de  potasse,  mais  il  ne  parait  pas  l'être  par  le  chlorure 
de  calcium.  C'est  l'alcool  acétylique  C*H*0*. 

YIll.  On  peut  changer  l'acétylène  en  gaz  oléfiant,  en  se  servant  de 
l'hydrogène  naissant  produit  par  la  réaction  du  zinc  sur  l'ammonia- 
que, en  présence  du  composé  acétylcuivreux.  Ce  gaz  oléfiant  est  môle 
avec  de  l'hydrogène  et  un^peu  d'acétylène  :  C*H*  4-^2  =  C*H*. 

Sur  un  earbnre  d'hydrocène  nonireaa  dérivé  de  l'aelde  «Dnanlhyllqne, 

par  M.  Air.  HICHE  (1). 

Quand  on  traite  l'acide  œnanthylique  par  un  excès  de  baryte  on 
obtient  un  liquide  incolore,  très-mobile,  présentant  une  faible  odeur 
aromatique  et  bouillant  à  58<^. 

Son  analyse  conduit  à  la  formule  C^^H^^,  confirmée  par  la  densité 
de  vapeur,  qui  a  été  trouvée  égale  à  2,96  —  3,06. 

La  densité  théorique  de  C**H**  =  4  volumes  est  représentée  par  le 
nombre  2,97, 

La  formation  du  carbure  s'explique  ainsi  : 

C14H1404  +  2BaO  î=  2(BaO  CO^)  +  C^H»*. 

Le  chlorure  et  le  brome  l'attaquent  vivement  pour  donner  des  pro- 
duits de  substitution. 

L'acide  nitrique  agit  faiblement  sur  lui  et  ne  fournit  pas  de  produits 
nitrogénés. 

Ce  carbure  a  un  point  d'ébullition  très-rapproché  de  celui  de  Téthyl- 
butyle  découvert  par  M.  Wurtz,  mais  son  mode  de  production  montre 
qu'il  est  isomérique  et  non  identique  avec  ce  composé,  il  constitue  le 
sixième  terme  de  la  famille  dont  le  gaz  des  marais  est  le  prototype; 
tandis  que  l'éthiylbutyle  est  un  homologue  de  l'éthyle,  du  butyle,  etc. 

La  loi  des  points  d'ébullition  montre  que  ces  deux  composés  doivent 
bouillir  à  des  températures  très-voisines. 

En  effet,  le  butyle  c8H9|*>outà  106% 
Et  l'éthylbutyle       qJ^ç  ^bout  à  62». 

La  différence  des  points  d'ébullition  est  de  44  ou  2  X  22  pour  une 
différence  de  2  X  C'H*  dans  la  formule. 

(1)  Comptes  rendus^  T.  l,  p.  815.  Avril  1860, 
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D'autre  part,  l'h^drure  d'amyle  boat  à  35'  (Bauer)  et  le  nofuveau 
carbure  à  58»  :  la  différence  est  de  23®  pour  une  différence  de  (?EK 

Le  carbure  nouveau,  dérivé  de  l'acide  œnanthylique,  doit  être 
nommé  hydnare  de  caproyïe  ou  d'hexyle. 

Sar  la  mynihèëe  de  l'aelde  salleyllqne^  par  H.  H.  KOUBE  (I}. 

On  sait  que  M.  Gerland  a  observé,  il  y  a  six  ans,  que  l'acide  anthra- 
nilique  est  converti  par  l'acide  nitrique  en  acide  salicylique,  tandis 
que  l'isomère  de  l'acide  anthranilique,  l'acide  amidobenzoïque,  se 
transforme  dans  les  mêmes  circonstances  en  acide  oxybenzoïque  (2). 
Ce  fait  a  suggéré  à  l'auteur  la  supposition  que  l'acide  salicylique  pos- 
sédait une  constitution  analogue  à  celle  de  l'acide  éthylcarbonique  ; 
ce  serait  d'après  lui  l'acide  pbénylcarbonique  : 

Acide  éthylcarbonique       ^*^o}^*0** 

Acide  pbénylcarbonique  ^**^o|^*^- 

Pénétré  de  l'idée  que  l'acide  salicylique  est  un  acide  monobasique 
et  que  sa  constitution  est  exprimée  par  la  formule  précédente,  l'au- 
teur a  entrepris,  avec  M.  Lautemann,  quelques  expériences  sur  la 
syntbèse  de  l'acide  salicylique,  expériences  qui  ont  été  couronnées  de 
succès. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acide  carbonique  dans  de  l'hydrate 
de  phényle  (alcool  phénylique)  en  môme  temps  qu'on  y  fait  dissoudre 
du  sodium,  les  trois  corps  se  combinent  immédiatement  pour  former 
du  salicylate  de  soude  en  môme  temps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène. 
Le  produit  de  la  réaction  étant  repris  par  l'eau,  et  la  solution  neutra- 
lisée par  l'acide  chlorhydrique,  étant  soumise  à  l'ébullition,  de  ma- 
nière à  chasser  l'excès  d'hydrate  de  phényle,  on  obtient,  par  le  refroi- 
dissement, une  quantité  considérable  d'acide  salicylique  pur. 

Les  auteurs  sont  occupés  en  ce  moment  à  préparer,  par  le  même 
procédé  et  à  l'aide  des  hydrates  de  crésyle  et  de  thymyle,  les  acides 

homologues  ^**^oî^*^  ®*  ^^^^Ho!^*^*"  ^^  '*  °^^™^  manière,  ils 
espèrent  obtenir,  avec  le  sulfure  de  carbone  et  l'hydrate  de  phényle, 
la  combinaison        jjq  |  C^S*,  qui  serait  l'acide  phénylxanthique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  chu,  p.  125.  [Nonv.  sér.,T.  zxxvil] 
Janvier  1860. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  T.  xlii,  p.  496. 
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AettoB  dv  ehtore  Mir  raldéhyde  ▼aléii^vc^ 
par  II.  TH.  ILIJEIIIIICI  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  du  valéral,  la  tem-^ 
pérature  commence  par  s'élever  beaucoup;  plus  tard,  il  est  néces- 
saire de  chauffer  pour  terminer  la  réaction.  Le  liquide  obtenu  com- 
mence à  bouillir  à  100<*,  en  dégageant  des  vapeurs  chlor hydriques; 
mais  le  thermomètre  ne  reste  stationnaire  nulle  part  et  monte  jusqu'à 
i90^  A  cette  température  il  ne  reste  qu'une  masse  charbonnée.  Les 
mêmes  phénomènes  se  produisent  dans  une  seconde  distillation.  Ce- 
pendant le  point  d'ébuUition  du  produit  principal  parait  être  situé 
vers  147°.  On  a  séparé  les  parties  bouillant  de  100  à  140°;  celles  pas- 
sant de  140  à  148°,  et  enfin  les  parties  supérieures. 

Lavés  à  l'eau  froide  et  traités  ensuite  par  l'eau  chaude  et  par  les  al- 
calis bouillants,  ces  divers  produits  ne  donnent  ni  acide  valérianique, 
ni  acide  chlorhydrique.  Us  ne  renferment  donc  pas  de  chlorure  de  Va- 
léry le. 

Avec  le  bisulfite  de  soude,  ils  forment  des  précipités  cristallins;  la 
partie  passant  entre  140  et  148°  se  prend  même  en  masse.  Les  cristaux, 
lavés  à  l'eau  et  à  l'alcool,  ont  donné  des  nombres  conduisant  à  la  for- 
mule 

Hj  +        NaHr* 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  le  valéral  au  soleil ,  il  ne  se  produit 
pas  non  plus  de  chlorure  de  valéryle  ;  mais  si  le  chlore  a  été  en  excès, 
on  n'obtient  plus  de  combinaison  cristallisée  avec  le  bisulfite  de  soude. 
Les  résultats  n'ont  pas  été  différents  lorsqu'on  a  versé  1q  valéral  dans 
des  flacons  remplis  de  chlore,  comme  M.  Wurtz  l'a  fait  pour  l'aldéhyde 
vinique. 

On  sait  que  M.  Cahours  a  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  l'alcool 
amylique  un  corps  qu'il  a  nommé  chloramylal,  et  pour  lequel  Gerhardt 
a  proposé  la  formule  -G^H^Cl^.  Cette  formule  paraît  bien  être  la 
vraie;  car  M.  Kûndig,  en  répétant  l'expérience  de  M.  Cahours  et  en 
traitant  par  le  bisulfite  de  soude  le  produit  qui  avait  passé  à  la  distil- 
lation entre  140  et  150°,  a  obtenu  une  combinaison  cristallisée  renfer- 
mant beaucoup  de  chlore. 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pliarmacie^  t.  cxiv.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvui.] 
p.  1.  Avril  1860. 

n.  —  CHIM.  P.  16 
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Sur  raei^lètae,  ptr  Mil.  H.  HVKBMEK  et  A.  «EIITlIEm  (1). 

Pour  préparer  Tacroléine,  il  n'est  pas  nécessaire,  comme  rayaient 
indiqué  les  auteurs  dans  un  précédent  travail  (2),  de  mélanger  la 
glycérine  avec  du  sable.  On  peut  parfaitement  traiter  à  la  fois,  dans 
une  cornue  de  20  centii^ètres  de  diamètre  environ,  200  grammes  de 
glycérine  par  400  grammes  de  sulfate  acide  de  potasse.  En  opérant 
convenablement^  on  obtient  de  25  à  28  Vo  d'acroléine  anhydre. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Vacroléine.  En  versant  peu  à 
peu  une  partie  d'acroléine  sur  trois  parties.de  perchlorure  de  phos- 
phore, on  voit  se  produire  une  vive  réaction  que  l'on  peut  modérer 
en  couvrant  le  perchlorure  de  phosphore  d'une  couche  de  protochlo- 
rure, il  ne  se  dégage  pas  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  terminée, 
on  traite  le  produit  par  l'eau  pour  décomposer  le  perchlorure  de 
phosphore,  ou,  ce  qui  vaut  mieux,  on  commence  par  séparer  par 
distillation  les  portions  bouillant  avant  100^,  et  on  mélange  séparé- 
ment ces  portions  et  les  portions  supérieures  avec  de  l'eau.  Le  produit, 
insoluble  dans  l'eau,  lavé  soigneusement  et  séché  sur  du  chlorure  de. 
calcium,  est  distillé  de  nouveau.  11  donne  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant à  84*,4,  d'une  odeur  éthérée  et  douce,  analogue  à  celle  du  chlo- 
roforme. Sa  densité  est  de  1,170  à  25».  C'est  le  chlorure  C6H*C1«  que 
les  auteurs  désignent  sous  le  nom  de  chlorure  d'acroléine  (3).  Ce  chlo- 
rure, chauffé  à  100^  en  vase  clos,  avec  de  l'ammoniaque  aqifeuse  ou 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  donne  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  de  l'acroléine-ammoniaque.  Il  est  à  peine  attaqué,  môme  à  l'ébul- 
lition,  par  le  sodium.  Le  chlore  le  transforme  partiellement  en  cris- 
taux (C^Cl*?).  fine  se  combine  pas  avec  le  bisulfite  de  soude.  Chauffé 
avec  une  solution  d'azotate  d'argent,  il  donne  du  chlorure  d'argent. 

Par  analogie  avec  le  chlorure  dérivé  de  l'aldéhyde  (C*H*C1^  qui, 
d'après  M.  Beilstein  (4),  n'est  autre  que  le  chlorure  d'éthyle  chloré, 
les  auteurs  supposent  que  leur  chlorure  peut  être  identique  avec  le 

(1)  Annaien  der  Chemieund  Pharmacie^r,  cxiv  p.  35.  [Nour.  sér.,  t.  xxxviii.] 
Avril  1860. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  18. 1860. 

(3)  Ctilorure  d'acroléine  signifie  :  combinaison  de  chlore  et  d'acroléine.  Or  le 
corps  découvert  par  MM.  Hiibner  et  Geuther  est  évidemment  un  produit  de 
substitution  de  Tacroléinc.  On  peut  le  nommer  chlorure  de  chlorallyle  ou  chlo- 
rure d'allydène,  si  Ton  désigne  sous  le  nom  d'allydène  (allylidène)  le  ré»idu 
C^H'  —  H  =  H«H*.  Le  nom  de  chlorure  d*acroiéitte  nous  semble  impropre;  car 
il  induit  en  erreur  sur  la  constitution  du  produit.  A.  W. 

(û)  iiépertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  505. 
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chlorure  d'allyle  chloré,  ou  avec  le  corps  obtenu  en  traitant  par  la  po- 
tasse alcoolique  Je  chlorure  de  propylène  chloré  C^H^CP.  Le  point 
d'ébullition  indiqué  par  M.  Gahours  pour  le  propylène  dibromé,  i20*, 
paraît  s'accorder  avec  cette  supposition  (i). 

Le  chlorure  d'acroléine,  chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  pen* 
dant  24  heures,  au  bain-marie,  en  vase  clos,  a  fourni  quelques 
gouttes  d'un  liquide  très-volatil,  qui  parait  être  CWCl,  et  en  même 
temps  un  acitre  corps  huileux,  qui  a  donné  à  Tatialyse  à  peu  près  les 
mômes  résultats  que  le  produit  bouillant  de  ilO  à  120*,  et  provenant 
de  l'action  de  l'alcoolate  de  soude  sur  le  chlorure  d'acroléine. 

Vacroléine  et  V ammoniaque  se  combinent  en  donnant  un  corps 
amorphe  blanc  ou  jaunâtre,  ressemblant  au  blanc  d'œuf  coagulé, 
et  qu'on  obtient  facilement  en  dissolvant  de  l'acroléine  dans  son  vo- 
lume d'alcool  ou  d'éther  anhydres,  refroidissant  la  solution,  ajoutant 
peu  à  peu  de  l'alcool  saturé  d'ammoniaque,  et  précipitant  par 
l'éther. 

L'acroléine-ammoniaque,  séchée  sur  l'acide  sulfurique,  devient  brun- 
rouge,  transparente  et  très-dure.  Elle  devient  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  se  dissout  facilement  dans  les  acides  et 
est  précipitée  de  sa  solution  par  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates. 
Ainsi  précipitée  et  longtemps  lavée,  elle  perd  de  plus  en  plus  la  pro- 
priété de  se  dissoudre  dans  les  acides  et  s'y  transforme  en  une  masse 
gélatineuse.  Elle  forme  des  sels  doubles  avec  le  chlorure  de  platine  et 
avec  le  bichlorure  de  mercure. 

L'analyse  conduit,  pour  ce  composé,  à  la  formule  C**H*^Az03  ou 
C«H9AzO*,HO. 

L'acroléine  forme  avec  Vacide  acétique  anhydre  un  composé  ana- 
logue à  celui  que  At..  Geuther  a  obtenu  en  chauffant  dans  des  tubes 
scellés  l'aldéhyde  avec  l'acide  acétique  anhydre.  Ce  corps  bout  à  180*, 
sa  densité  est  de  1,076  à  22<*C.  Sa  composition  répond  à  la  formule 
C14H10O8  ou  C^H^O*,  2C*H303.  Il  possède  une  odeur  de  poisson  forte  et 
désagréable,  et  une  saveur  brûlante.  11  réduit  la  solution  ammonia- 
cale d'azotate  d'argent.  L'hydrate  de  potasse  le  décompose  à  chaud 
en  acroléine  et  acétate  de  potasse. 

Ce  même  corpspeut  encore  être  obtenu,  quoique  impur  et  mélangé 
probablement  de  chlorure  d'acroléine,  par  l'action  de  ce  dernier  chlo- 
rure sur  l'acétate  d'argent. 

(1)  Le  chlorobromare  que  j*ai  obtenu  par  TactioD  de  la  potasse  alcoolique  sur 
le' bromure  de  propylènechloré  bout  ver»  105o.  {Réperfotre  de  Chimie pure^  t.  ii, 
p.  125.)  C.  F, 
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Lorsqu'on  agite  de  l'acrotéine  avec  du  bisulfUe  de  soude,  on  obtient 
une  solution  d'un  jaune  orange,  qui  ne  possède  plus  Todeur  de 
Tacroléine  et  qui,  évaporée  au  bain-marie,  donne  un  sirop  déliques- 
cent. Ce  sirop  ne  laisse  dégager  ni  de  Tacroléine,  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  du  cai'bonate  de  soude,  ni  de  l'acide  sulfureux,  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique» 

Motlee  préalable  «ar  quelques  dérivés  de  l'aelde  ntvelque  et  de  l'a- 
elde  pyremnelque,  par  MBI.  SCHlVAlfERT  et  SCHIJUE  (1). 

Gerhardt  déjà  avait  supposé  que  le  furfurol  pourrait  être  l'aldéhyde 
de  l'acide  pyromucique.  Les  auteurs  viennent  d'apporter  à  cette  hypo- 
thèse l'appui  des  faits.  M.  Schulz  a  réussi  à  transformer  le  furfurol  par 
l'ébullition  de  sa  solution  aqueuse  avec  de  l'oxyde  d'argent  en  pyro- 
mucate  d'argent  jouissant  de  toutes  les  propriétés  du  pyromucate  dé- 
rivé de  l'acide  mucique.  M.  Schwanert,  de  son  côté,  a  obtenu  une  cooa- 
binaison  cristallisée  de  furfurol  avec  les  bisulfites  alcalins,  en  mélan* 
géant  ce  corps  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite,  dans  laquelle 
il  se  dissout  facilement,  et  en  laissant  évaporer  sur  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

En  étudiant  le  corps  que  M.  Malaguti  a  obtenu  par  la  distillation 
sèche  du  mucate  d'ammoniaque,  et  qu'il  a  nommé  bipyromucamide, 
M.  Schwanert  a  été  conduit  à  regarder  ce  composé  comme  l'amide 
d'un  nouvel  acide  qu'il  désigne  sous  le  nom  d'acide  carbopyrrolique. 
En  effet,  lorsqu'on  chauffe  la  bipyromucamide  à  iOO*,  dans  un  tube 
scellé,  avec  de  l'eau  de  baryte,  elle  se  transforme  en  acide  carbopyr- 
rolique et  en  ammoniaque  : 

En  faisant  bouillir  le  contenu  du  [tube  pour  chasser  l'ammoniaque, 
saturant  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  filtrant  et  évaporant 
jusqu'à  cristallisation,  on  voit  se  déposer  des  lamelles  nacrées  de 
carbopyrrolate  de  baryte.  Ce  sel  peut  être  chauffé  pendant  longtemps 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse  sans  se  décomposer. 

La  solution  aqueuse  concentrée  étant  mélangée  à  froid  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  abandonne  l'acide  carbopyrrolique  -G^H^Az-^ 
sous  forme  d'un  précipité  cristallin  blanc,  qu'on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  chaud. 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxiv,  p.  63  [NouT.  sér.,  t.  xxxviii.] 
Avril  1860. 
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Le  carbopyrrolate  de  plomb,  constitue  des  lamelles  nacrées  pen 
solubles  dont  la  composition  répond  à  la  formule  -G^H^PbAz-O^ 

Lorsqu'on  chauffe  à  60*  et  au-dessus  la  solution  d'acide  carbopyr- 
rolique,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  il  se  dépose  une  sub- 
stance brune  floconneuse,  celle  que  M.  Anderson  (1)  appelle  rouge 
pyrrolique. 

^H^Az^  =  «02  +  ^*H5Az. 

Cette  décomposition  est  tout  à  fait  analogue  à  celles  qu'épronyent, 
parla  distillation  sèche,  l'acide  anthranilique  et  la  leucine« 

Aeide  anthraniliqae.  Àniliae* 

€*HWAz^  =  €0*  +  -G5H«Az. 

Leneine.  Amylamine. 

Ii«te  Mtr  lA  feratestatloB  «e  Taelde  mael««e,  par  M.  A.  mi«A1Jl<T  (S). 

200  grammes  de  mucate  de  chaux  pur  ayant  été  délayés  dans 
un  demi-litre  d'eau  distillée,  furent  introduits  avec  15  grammes  de 
tissu  musculaire  du  gésier  de  poulet  et  50  grammes  de  carbonate  de 
chaux  (la  capacité  de  saturation  des  acides  produits  pouvant  dépasser 
en  somme  celle  de  l'acide  mucique)  dans  un  flacon  muni  d'un  tube 
plongeant  dans  une  cuve  à  mercure.  L'appareil  fut  placé  dans  une 
étuve  dont  la  température  variait  de  25  à  35®.  La  fermentation  a  com« 
mencé  immédiatement. 

Il  s'est  produit  un  gaz  composé  en  majeure  partie  d'acide  carbonique 
et  d'un  peu  d'hydrogène. 

Au  bout  de  six  semaines,  la  fermentation  était  terminée,  et  la  liqueur 
évaporée,  traitée  par  l'acide  sulfurique,  donnait  un  produit  acide  vola* 
til  dont  l'odeur  rappelait  celle  de  l'acide  acétique  et  celle  de  l'acide 
butyrique.  L'analyse  du  sel  d'argent  montre  qu'il  est  presque  essen- 
tiellement composé  d'acide  acétique;  la  distillation  fractionnée  prouve 
que  ce  liquide  bout  pour  la  plus  grande  partie  à  120®,  mais  qu'il  reste 
dans  la  cornue  un  liquide  huileux  qui  bout  à  160®,  et  qu'à  son  odeur 
et  k  la  composition  de  son  sel  d'argent  on  reconnaît  être  l'acide  buty- 
rique. 

Ce  mode  de  fermentation  est  exactement  celui  de  l'acide  citrique  ; 
c'est  un  lien  de  plus  entre  ces  deux  corps,  qui  ont  une  composition 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cv,  p.  85T. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  785.  Avril  1860. 
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presque  identique  et  qui  se  dédoublent  tous  deux  en  une  moléoule 
d'acide  oxalique  et  2  molécules  d'acide  acétique,  lorsqu'on  les  soumet 
à  l'action  de  la  potasse  en  fusion. 

ipémolre  sur  la  fermeiitatloii  aleoollqve^  par  M;  li.  PA^IWll  (i). 

Nous  avons  inséré  au  tome  I"  de  ce  Recueil,  pages  43, 189,  310,  355, 
519,  plusieurs  extraits  de  l'important  travail  de  M.  Pasteur  sur  la  fer- 
meiitalion  alcoolique,  extraits  qui  résument  les  faits  prindpaux  qu'il 
a  fait  connaître. 

L'auteur  ayant  publié  dernièrement  un  mémoire  très-étendu  sur  ce 
sujet,  nous  nous  attacherons,  dans  un  résumé  succinct,  à  faire  connaî- 
tre l'ordre  qu'il  a  suivi  dans  l'exposition  des  faits,  en  y  joignant  un 
énoncé  rapide  des  interprétations  qu'il  donne  à  ces  faits  et  des  procé- 
dés analytiques  qu'il  a  employés. 

M.  Pasteur  appelle  fermentation  alcoolique  la  fermentation  qu'éprouve 
le  sucre  sous  l'influence  du  ferment  qui  porte  le  nom  de  lemre  de 
bière. 

Après  avoir  donné  des  détails  historiques  sur  l'état  actuel  de  la 
science  concernant  les  produits  de  la  fermentation  alcoolique,  l'auteur 
établit  ce  fait  important,  que  la  glycérine  et  l'acide  succinique  sont 
des  produits  de  la  fermentation  alcoolique,  et  traite  de  leur  séparation 
^t  leur  dosage. 

Quand  la  fermentation  est  terminée,  on  jette  le  liquide  fermenté 
sur  un  filtre  taré;  après  dessiccation  à  400°,  une  pesée  du  filtre  donne 
le  poids  à  l'état  sec  du  dépôt  de  levure  qui  s'est  rassemblé  peu  à  peu 
au  fond  du  vase  où  s'est  opéré  la  fermentation. 

On  évapore  le  liquide  avec  une  très-grande  lenteur,  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  rédxiit  à  un  volume  de  10  à  20  centimètres  cubes,  et  on  achève 
l'évaporation  dans  le  vide  sec. 

Le  résidu  sirupeux  est  traité  à  diverses  reprises  par  un  mélange 
de  1  partie  d'alcool  à  90  et  de  i  Va  partie  d'éther  rectifié.  Quoi  qu'on 
fasse,  le  résidu  insoluble  offre  une  très-faible  réaction  acide;  c'est  sa 
nature.  Après  7  ou  8  lavages,  il  n'y  reste  plus  ni  acide  succinique  ni 
glycérine. 

Le  flacon  où  l'on  a  recueilli  le  liquide  est  placé  dans  un  bain-marie 
tiède  pour  chasser  la  plus  grande  partie  de  l'éther  :  on  peut  alors,  en 
ajoutant  de  l'eau,  évaporer  dans  une  capsule  de  porcelaine  sans  crain- 
dre qu'en  grimpant  le  liquide  éthéré  ne  donne  lieu  à  des  pertes.  Cette 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  lviii,  p.  323.  Mars  et  avril  1860. 
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évaporatiop  doit  se  faire  également  à  un  feu  très-doux  et  se  terminer 
dans  le  vide  sec. 

On  ajoute  alors  de  Feau  de  chaux  pure  bien  limpide  jusqu'à  neu- 
tralité aussi  exacte  que  possible.  On  évapore  avec  les  mêmes  pré* 
cautions  et  on  reprend  le  résidu  par  le  mélange  d'alcool  et  d'éther^ 
mélange  qui  ne  dissout  que  la  glycérine.  Le  succinate  de  chaut 
impur  qu'on  obtient  ainsi  est  mis  à  digérer  dans  la  capsule  môme, 
où  il  se  trouve  avec  de  Talcool  à  80^  ;  durant  24  heures  Talcool  dis- 
sout leS/ matières  étrangères  et  laisse  intact,  cristallisé,  presque 
incolore,  le  succinate  de  chaux.  Recueilli  sur  un  filtre  taré,  il  est 
desséché  et  pesé. 

Quant  à  la  glycérine,  elle  est  également  pesée,  après  évaporation 
dans  une  capsule  tarée  du  liquide  alcoolique  qui  la  tient  en  dissolu- 
tion. Cette  évaporation  s'achève  encore  dans  le  vide  sec,  où  la  glycé- 
rine ne  doit  être  maintenue  que  deux  ou  trois  jours;  car  elle  y  di- 
minue de  poids,  même  à  la  température  ordinaire,  lorsqu'elle  est 
privée  d'eau. 

L'auteur  prouve  ensuite  que  les  éléments  de  l'acide  succinique  et 
de  la  glycérine  sont  empruntés  au  sucre  et  que  la  levure  ne  prend 
aucune  part  à  leur  formation.' 

En  employant  une  très-petite  quantité  de  le>  ûre  pour  faire  une  fer- 
mentation, il  trouve  que  le  poids  d'acide  succinique  obtenu  surpasse 
le  poids  total  de  la  matière  soiuble  de  la  levure  employée;  il  établit 
qu'il  en  est  de  même  du  poids  de  glycérine  comparé  à  celui  de  la  levure. 

lid  glycérine,  l'acide  succinique,  l'alcool  et  l'acide  carbonique  ne 
sont  pas  les  seuls  produits  de  la  fermentation.  La  levure  prend  quel- 
que chose  au  sucre  :  100  grammes  de  sucre  ont,  dans  une  e^tpérience, 
cédé  plus  de  t  gramme  V2  à  la  levure  ;  dans  ce  poids  entre  pour  une 
bonne  part  la  cellulose  des  nouveaux  globules  qui  prennent  naissance 
pendant  la  fermentation. 

Équation  de  la  fermentation  alcoolique.  —  L'équation  par  laquelle  on 
représentait  anciennement  la  fermentation  alcoolique  était  celle-ci  : 

C^H^iO^'HO  =:  2C4H602  +  4C0«. 

Cette  équation  ne  représente  point  le  phénomène  d'une  manière 
exacte.  La  quantité  d'acide  carbonique  que  donne  un  poids  déterminé 
de  sucre  n'est  pas  aussi  considérable  que  l'indique  l'équation  précé- 
dente. Il  en  résulte  qu'une  certaine  quantité  de  sucre  disparaît  sans 
obéir  à  cette  équation. 
L'auteur  admet  que  ce  sucre  se  dédouble  en  acide  succinique,  en  gly- 
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eërine  et  en  acide  carbonique.  En  effet,  il  ressort  de  la  comparaison  des 
formules  du  sucre,  de  Tacide  succinique  et  de  la  glycérine,  que  le 
sucre  ne  peut  donner  de  Tacide  succinique  et  de  la  glycérine  sans 
fournir  en  môme  temps  un  autre  produit,  soit  beaucoup  moins  hydro- 
géné, soit  beaucoup  plus  oxygéné  que  le  sucre  lui-même.  D'aute'e 
part,  le  dosage  de  Tacide  carbonique  établit  matériellement  qu'il  se 
forme  un  volume  de  ce  gaz,  supérieur  à  celui  qu'exige  l'équation  or^ 
dinaire  de  la  fermentation  appliquée  à  tout  le  sucre  qui  peut  la  subir. 
Par  conséquent,  l'acide  carbonique  est  le  produit  oxygéné  qui  doit  se 
former  en  môme  temps  que  la  glycérine  et  l'acide  succinique.  La  for- 
mule suivante  représente  assez  bien  la  réaction  qui  fournit  l'acide 
succinique  et  la  glycérine  : 

49(Ci2H"0*i)  +  <09HO  =  i2(C8HW)  +  72C«H80«  +  60CO«. 

Acide  succinique.         Glycérine. 

L'acide  succinique  et  la  glycérine  sont  des  produits  constants  et  né* 
cessai res  de  la  fermentation  alcoolique. 

Quant  à  l'acide  lactique,  c'est  un  [produit  accidentel  de  cette  fer- 
mentation. 

Toutes  les  fois  qu'il  y  apparaît,  et  le  cas  est  des  plus  rares,  on  peut 
être  assuré  que  la  levure  de  bière  est  môlée  de  levure  lactique. 

Les  deux  levures,  vivant  chacune  pour  leur  propre  compte,  détermi- 
nent leurs  transformations  habituelles,  et  alors  on  trouve  constam- 
ment dans  le  liquide  fermenté,  outre  la  glycérine  et  l'acide  succini- 
que, de  l'acide  lactique  et  de  la  mannite,  ainsi  qu'un  nouvel  acide 
dont  il  sera  question  plus  tard. 

Dans  la  deuxième  partie  de  son  travail,  l'auteur  examine  ce  que  de- 
vient la  levure  dans  la  fermentation  alcoolique.  Après  avoir  donné 
un  historique  de  l'état  actuel  de  la  science  sur  la  levure  de  bière  et 
ses  modifications  pendant  la  fermentation  alcoolique,  il  établit  que 
l'azote  de  la  levure  ne  se  transforme  jamais  en  ammoniaque  pendant 
la  fermentation  alcoolique.  Loin  qu'il  se  forme  de  l'ammoniaque,  celle 
qu'on  ajoute  peut  disparaître,  car  il  se  produit  de  la  levure  dans  un 
milieu  formé  de  sucre,  d'un  sel  d'ammoniaque  et  de  phosphates.  (Voir 
T.  I,  page  189.) 

Les  globules  de  levure  sont  formés  par  de  petites  vésicules  éi  parois 
élastiques  pleines  d'un  liquide  qui  est  associéà  une  matière  molle  plus 
ou  moins  granuleuse  et  vasculaire,  logée  de  préférence  immédiate- 
ment au-dessous  de  la  paroi,  mais  gagnant  peu  à  peu  le  centre  à 
mesure  que  le  globule  vieillit. 
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Les  globules  se  reproduisent  par  hourgeounement,  comme  Ta  mon* 
tré  le  premier  M.  Cagniard  Latour. 

Les  globules  translucides  sans  granulations  sont  les  plus  propres  au 
bourgeonnement;  il  y  a  d'autant  pltis  de  granulations  que  le  globule 
est  plus  vieux,  moins  actif,  moins  capable  de  bourgeonner. 

M.  Mistcherlich  avait  admis  que  les  globules  crèvent  en  épanchant 
leurs  granules,  qui  répandent  dans  le  liquide  des  séminules,  lesquelles 
grossissent  et  deviennent  des  globules  de  levure  ordinaire. 

L'auteur  ne  croit  pas  à  ce  fait,  non  plus  qu*&  celui  de  Texistence  de 
deux  sortes  de  levures  :  la  levure  supérieure  et  la  levure  inférieure. 

Tout  le  monde  pensait  que,  dans  la  fermentation  de  Teau  sucrée  par 
la  levure,  une  partie  de  la  levure  se  détruisait,  et  que,  dans  la  fermen- 
tation de  l'eau  sucrée  mêlée  de  matières  azotées,  le  ferment,  loin 
de  se  détruire,  se  développait  par  bourgeonnement;  un  examen 
approfondi  a  montré  à  l'auteur  que,  dans  la  fermentation  des  sucres,  en 
présence  des  matières  albuminoïdes,  t7  ne  se  fait  pas  plus  et  même  moins 
de  levure  que  dans  le  cas  où  l'on  opère  la  fermentation  avec  de  l'eau 
sucrée  pure. 

Dans  tous  les  cas  de  fermentation  de  l'eau  sucrée  pure,  si  l'on  a  soin 
de  déterminer  le  poids  de  matière  azotée  dissoute  dans  la  liqueur  fer- 
mentée,  on  trouve  qu'ajouté  au  poids  de  levure  après  la  fermentation 
il  dépasse  très-sensiblement  le  poids  total  de  levure  primitive.  L'aug- 
mentation s'élève  à  1 ,2  ou  1,5  %  du  poids  du  sucre. 

La  disparition  de  la  levure  dans  certains  cas  n'est  qu'apparente.  On 
recueille  moins  de  levure  quand  on  en  emploie  beaucoup  pour  la  fer- 
mentation, parce  que  la  quantité  qui  s'en  dissout  est  supérieure  au 
poids  des  nouveaux  globules  formés. 

Dans  ]a  fermentation  du  sucre  en  présence  des  matières  albuminoï- 
des il  se  forme  à  peu  près  1  %  (du  poids  du  sucre)  de  levure  et  de 
produits  solubles,  un  peu  moins  par  conséquent  que  lorsque  l'on 
opère  avec  de  la  levure  toute  formée  et  de  l'eau  sucrée  pure. 

Les  choses  se  passent  donc  de  la  môme  manière,  qu'il  y  ait  ou  qu'il 
n'y  ait  pas  des  matières  albuminoïdes  en  présence  du  sucre  et  de  la 
levûi'e;  la  petite  différence  observée  tient  sans  doute  à  ce  que  les  glo- 
bules qui  se  forment  au  sein  d'un  milieu  où  l'aliment  azoté  est  en 
excès  ont  plus  d'activité,  et  sous  un  même  poids  décomposent  plus  de 
sacre  que  ceux  qui  prennent  naissance  dans  un  milieu  appauvri  en 
aliments  minéraux  ou  azotés. 

Par  conséquent  la  levure  placée  dans  de  l'eau  sucrée  vit  aux  dépens 
du  sucre  et  de  sa  matière  azotée  et  minérale,  soluble,  ou  pouvant  le 
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devenir  par  le  fait  des  mutations  qui  s'efléctnent  entre  les  principes 
qu'elle  renferme  durant  la  fermentation. 

On  sait  que  les  fermentations  opérées  avec  on  excès  de  sucre  ont 
une  durée  pour  ainsi  dire  indéfinie. 

Ce  fait  se  comprend  avec  facilité,  puisque  la  matière  azotée  ne  se 
détruit  p^.  Il  n'y  a  que  des  déplacements  ou  des  modifications  de 
cette  matière,  mais  elle  reste  dans  l'état  complexe  que  nous  sonames 
habitués  à  rencontrer  dans  ces  produits.  Celle  qui  est  solnble  se  fixe^ 
il  est  vrai,  en  partie  à  l'état  insoluble  sur  les  globules.  Mais  la  puis- 
sance d'organisation  des  globules  est  telle  qu'on  comprend  que  les 
globules  anciens  puissent  céder  à  l'état  soluble  leurs  matières  azotées 
solides  pour  servir  d'aliment  aux  globules  récents  et  qu'ainsi  la  fer* 
mentation  continue  pendant  longtemps. 

L'azote  de  la  levure  diminue  pendant  la  fermentation  pour  une 
double  cause  :  1*  parce  que  la  levure  augmente  de  poids  pendant  la 
fermentation^  par  le  fait  de  la  matière  cédée  par  le  sucre,  substance 
dépourvue  d'azote;  2*  par  suite  de  la  solubilité  de  certains  principes 
azotés  de  la  levure. 

Dans  toute  fermentation  alcoolique  une  partie  du  sucre  se  fixe  sur 
la  levure  à  l'état  de  cellulose.  Quand  la  levure  se  forme  dans  un  mi- 
lieu composé  de  sucre  pur,  de  phosphates  et  d'un  sel  ammoniacal,  il 
est  évident  1«  que  la  cellulose  est  constituée  par  les  éléments  du  sucre; 
!2^  que  l'ammoniaque  se  combine  avec  une  autre  partie  du  sucre  pour 
former  les  matières  albuminoïdes  solubles  et  insolubles  des  globules. 

Les  choses  se  passent-elles  d'une  manière  analogue  dans  le  cas  de 
la  fermentation  du  sucre  en  présence  des  matières  albummoldes? 

Les  expériences  prouvent  qu'il  y  a  plus  de  cellulose  dans  la  levure 
après  qu'avant  la  fermentation,  de  telle  sorte  qu'il  est  très-probable, 
sinon  certain,  que  toute  la  cellulose  des  globules  de  levure  est  consti- 
tuée par  les  éléments  du  sucre. 

Mais,  en  dehors  de  la  formation  de  la  cellulose,  il  n'est  pas  possible 
de  douter  qu'une  partie  sensible  du  sucre  se  fixe  sur  la  levure;  car  si 
on  ajoute  au  poids  de  la  levure  employée  tout  le  poids  de  cellulose 
fixée  pendant  la  fermentation,  on  n'atteint  pas  le  poids  total  de  la 
levure  et  de  sa  partie  soluble,  tel  qu'on  le  trouve  après  que  la  fermen- 
tation est  achevée. 

Le  poids  de  cellulose  de  la  levure  augmente  considérablement  pen- 
dant la  fermentation  ;  c'est  une  preuve  de  plus  de  la  vie  de  la  levure 
pendant  cet  acte. 

Paps  toute  fermentation  alcoolique  une  partie  du  sucre  se  fixe. sur 


CHIMIE  ORGANIQUE.  ^35 

la  ievâre  à  Vétat  de  matière  grasse.  Si  on  œéle  à  de  Teau  sucrée  pure 
de  relirait  d*eau  de  leyûre,  traité  à  plusieurs  reprises  par  ralcool  et 
Téther,  et  une  quantité  impondérable  de  globules  frais,  on  obtient 
quelques  grammes  de  levure  renf^mant  de  1  à  2  %  de  son  poids  de 
corps  gras,  facilement  saponifiables  et  à  acides  gras  cristailis9j)les;  cette 
graisse  provient  des  éléments  du  sucre,  car  la  levure  préparée  dans  un 
milieu  formé  d*eau,  de  sucre,  d'ammoniaque  et  de  pbo^hates  ren- 
ferme également  de  la  matière  grasse. 

Vitalité  perm€mente  de  la  l^re.  —  Lorsqu'on  môle  à  de  la  levure  un 
poids  de  sucre  proportionnellement  très-faible,  après  qu'il  a  été  dé- 
composé, l'activité  de  la  levure  continue,  s'exerçant  sur  ses  propres 
tissus  avec  une  énergie  et  une  rapidité  extraordinaires,  qui  vont  se 
ralentissant  de  plus  en  plus;  on  obtient  aloi*s  des  poids  d'alcool  et 
d'acide  carbonique  supérieurs  à  ceux  que  peut  donner  le  sucre.  Dans 
ces  conditions  on  observe  les  faits  suivants  : 

1®  L'action  de  la  levure  se  porte  d'abord  sur  le  sucre; 

2*'  La  levure  réagit  sur  elle-même  quand  le  sucre  a  été  détruit  en 
entier  ; 

3*^  L'effet  produit  par  la  levure  sur  elle-même  n'est  pas  proportion- 
nel au  poids  de  la  levure. 

L'auteur  admet  que  les  globules  formés  par  la  fermentation  du 
sucre  ne  peuvent  pas  arriver  à  leur  développement  complet,  faute 
d'une  quantité  suffisante  de  sucre,  et  qu'alors  ces  jeunes  bourgeons, 
manquant  de  cette  nourriture,  vivent  aux  dépens  des  globules  mères, 
ce  qui  produit  la  fermentation  secondaire  où  la  levure  se  détruit  elle- 
même. 

En  dernier  lieu  M.  Pasteur  traite  des  applications  de  quelques-uns 
des  résultats  qu'il  a  obseiTés  à  la  composition  des  liquides  fermentes. 

Puisque  la  glycérine  et  l'acide  succinique  sont  des  produits  constants 
de  la  fermentation  alcoolique,  ils  doivent  exister  dans  le  vin,  la  bière, 
le  cidre,  etc. 

L'auteur  a  constaté  qu'il  en  est  ainsi,  et  il  donne  un  procédé  pour 
reconnaître  et  doser  ces  substances  dans  le  vin.  1  litre  de  vin  ren- 
ferme  de  6  à  8  grammes  de  glycérine  et  1  gramme  à  i«f%5  d'acide  suc- 
cinique. 

Il  termine  son  mémoire  parle  passage  suivant,  qui  résume  la  conclu- 
sion fondamentale  qu^il  tire  de  ses  importantes  recherches  :  «  Quant  à 
l'interprétation  de  l'ensemble  des  faits  nouveaux  que  j'ai  rencontrés  dans 
le  cours  de  ces  recherches,  j'ai  la  confiance  que  quiconque  les  jugera 
avec  impartialité  reconnaîtra  que  la  fermentation  alcoolique  est  ux^ 
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acte  corrélatif  de  la  vie,  de  l'organisation  des  globules,  et  non  de  la  mort 
ôu  de  la  putréfaction  de  ces  globules,  pas  plus  qu'elle  n'apparaît 
comme  un  pbénomène  de  contact,  où  la  transformation  du  sucre  s'ac- 
complirait en  présence  du  ferment,  sans  lui  rien  donner  ni  rien  lui 
prendre.  » 


0ar  la  pairilne)  ii«iiTeIle  sabstanee  flnoreseento  eoBtenne  dans  l*é* 
earee  dm  ■larraBsler  d'Inde,  p«r  ■•  9T0KE9  (f  ). 

Cette  substance,  cristallisable  comme  Tesculine,  est  aussi  fluorés* 
cente,  mais  avec  une  lumière  d'un  vert  bleuâtre.  On  l'obtient  en  fai- 
sant digérer  de  Técorce  de  marronnier  d'Inde  avec  de  l'étber;  elle  se 
dépose  par  évaporation  lente  en  cristaux  aciculaires ,  dont  la  solution 
aqueuse  est  fortement  fluorescente. 

Elle  parait  plus  soluble  dans  l'étber  que  l'esculine,  et  se  combine 
plus  facilement  que  ce  dernier  corps  avec  l'oxyde  de  plomb. 

L'écorce  du  marronnier  d'Inde  renferme  en  même  temps  l'esculine 
et  la  paviine,  et  sa  décoction  est  fluorescente,  avec  une  lumière  d'une 
couleur  intermédiaire  entre  celles  de  ces  deux  substances.  En  traitant 
cette  décoction  par  le  perchlorure  de  fer,  ou  par  un  sel  d'alumine  et 
par  l'ammoniaque,  et  en  précipitant  partiellement  la  liqueur  filtrée 
ammoniacale  par  l'acétate  de  plomb  très-étendu ,  redissolvant  le  pré- 
cipité par  l'acide  acétique  et  précipitant  de  nouveau  par  l'ammonia- 
que, on  reconnaît  que  la  liqueur  filtrée  est  fluorescente,  avec  une  lu- 
mière beaucoup  plus  bleue;  d'un  autre  côté,  le  précipité  décomposé 
par  un  bicarbonate  alcalin  donne  une  liqueur  fluorescente,  avec  une 
lumière  plus  verdâtre  que  la  solution  primitive.  Par  une  seconde  opé- 
ration, effectuée  sur  le  liquide  sépai'é  du  premier  précipité,  on  obtient 
un  liquide  qui  peut  servir  de  type  pour  la  couleur  de  la  fluorescence 
de  l'esculine.  Le  type  de  celle  de  la  paviine  est  fourni  par  une  décoc- 
tion d'écorce  de  frêne,  précipitée  par  beaucoup  de  sel  d'alumine  et 
d'ammoniaque,  et  filtrée. 

La  fraxine  du  prince  de  Salm-Horstmar  ne  paraît  pas  se  distinguer 
de  la  paviine. 

Sur  remploi  dv  eoten-poudre  pour  la  flUratlon  des  acides  énergl- 

que«5  e(e.5  par  H.  WL,  BORTTGER  (2). 

M.  Bôttger  recommande  aux  cbimistes  l'emploi  du  coton-poudre 
pour  filtrer  les  acides  concentrés  et  les  liquides  facilement  décompo- 

(1)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society^  T.  xi,  p.  17.  —  Journal  fur 
praidische  C hernie,  t.  lxxix,  p.  115. 1860.  N^  2. 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cxiv.  [Nouv.  sér.,  T.  xxxviB.1 
p.  111.  Avril  1860. 
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sables  par  les  matières  organiques.  Le  coton-poudre,  convenablement 
pJréparé,  n*est  attaqué  à  la  température  ordinaire  que  par  l'éther 
acétique.  L'auteur  s'en  serl  avec  le  plus  grand  avantage  pour  filtrer 
l'adde  azotique  concentré,  Tacide  sulfurique  fumant,  l'acide  chro- 
mique,  le  permanganate  de  potasse,  et  môme  les  solutions  concentrées 
de  potasse  et  Feau  régale. 

mur  la  sémérmtfn  de  1«  fndMUie,  par  M.  A.  BÉCHAMP  (i). 

On  sait  que  cette  matière  se  forme  par  Taction  d'un  grand  nombre 
de  matières  salines  ou  autres  sur  Taniline.  On  emploie  principalement 
pour  la  préparation  de  cette  belle  substance  certains  chlorures,  comme 
le  bichlorure  d'étain,  ou  des  sels  oxygénés  comme  le  nitrate  de  mer- 
cure. Les  sels  de  toutes  les  bases  ne  sont  pas  capables  de  produire  ceUe 
matière  par  leur  action  sur  l'aniline.  Les  sels  à  base  réductible  con- 
viennent seuls;  l'acide  du  composé  n'intervient  pas  dans  cette  prépa- 
ration. Quelque  soit  le  procédé  employé  pour  la  préparation  de  la 
fuchsine,  la  composition  de  cette  substance  est  la  même.  C'est  une 
base  organique  peu  solubie  dans  l'eau;  à  l'état  hydraté,  elle  est  rouge 
foncé;  on  l'obtient  pure  en  la  précipitant  par  l'éther  de  sa  solution 
alcoolique;  elle  apparaît  alors  sous  forme  de  paillettes  non  cristalli- 
sées d'un  vert  éclatant.  Les  solutions  sont  rouges.  L'acide  sulfureux 
les  décolore  peu  à  peu;  mais  par  la  concentration  à  une  douce  chaleur 
la  couleur  rouge  reparaît.  Ses  sels  sont  incristallisables;  leurs  dissolu- 
tions sont  rouges  lorsqu'ils  sont  neutres,  et  jaunes  en  présence  d'un 
excès  d'acide. 

La  formule  de  la  fuchsine  est  l'une  des  deux  suivantes  : 

C24H10Az2O«, 

ou 

C**H*2Az«0«. 

CMitritoutloB»  à  rhistoire  de  l«  patréfaetlon,  par  M.  H.  ILARSTEM  (2). 

M.  Karsten  a  étudié  l'action  de  l'air  sur  divers  composés  organiques 
non  azotés  parfaitement  purs,  soit  en  faisant  passer  sur  ces  composés 
un  courant  lent  d'air  sec,  soit  en  les  abandonnant  pendant  longtemps 
sur  le  mercure  dans  un  tube  gradué,  avec  de  l'air  ou  de  l'oxygène.  Il 
a  reconnu  que  l'amidon,  la  gomme  arabique,  la  cire,  le  sucre,  la  co- 
lophane, donnent  toujours  naissance,  dans  ces  conditions,  à  de  l'acide 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l>  p.  870.  Biai  1860. 

(2)  Poggendor/fs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cix,  p.  346.  1860.  N«a. 
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carbonique  en  quantité  notable.  De  ces  substances,  l'amidon  en  four- 
nit le  moins  et  la  colopbane  le  plus.  Il  se  produit  en  même  temps  de 
Peau  ;  mais  on  n'a  pas  pu  trouver  un  rapport  constant  entre  l'eau  et 
l'acide  carbonique.  Cette  production  a  lieu  môme  à  une  température 
inférieure  à  0*,  et  à  l'abri  de  la  lumière. 

Si  l'on  remplace  l'air  ordinaire  par  l'air  ozonisé  au  moyen  du  phos- 
phore, l'action  est  beaucoup  plus  énergique,  et  l'on  peut  recueillir  une 
quantité  d'acide  carbonique  qui  est  à  peu  près  le  quadruple  de  celle 
produite  par  l'air  ordinaire  dans  les  mêmes  circonstances. 

Les  substances  soumises  à  l'action  comburante  de  l'air  ne  sont  pas 
altérées  dans  leurs  propriétés;  il  paraît  donc  que  la  combustion  fournit 
immédiatement  les  produits  les  plus  simples  possibles,  l'acide  carbo- 
nique et  l'eau. 

Le  noir  de  fumée,  deux  fois  calciné  et  enfermé  encore  chaud  dans 
l'appareil,  a  donné  aussi  de  l'acide  carbonique. 

L'empois  d'amidon  et  le  sucre  dissous  dans  l'eau  distillée  bouillante 
fournissent  une  quantité  d'acide  carbonique  beaucoup  plus  grande  que 
les  mêmes  corps  à  l'état  sec. 
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IVoie  sur  la  Iransformatlon  du  suera  en  sabstaniies  albumliioYdeSf 

par  M.  SCHOOMimODT  (1). 

Les  expériences  de  l'auteur  l'autorisent  à  annoncer  la  possibilité  de 
convertir  le  sucre  en  substances  albuminoïdes,  et  la  probabilité  de  ce 
fait  que  les  substances  albuminoïdes  seraient  de  vrais  nitriles  des  sub- 
stances amyloïdes  correspondantes,  c'est-à-dire  de  la  cellulose,  de  l'a- 
midon, de  la  dextrine  et  du  sucre. 

Sur  les  substanees  altoan&lnoYdes  du  tissu  cellulaire^ 

par  M.  A.  MWLtJËnrÉ  (2). 

L'auteur  a  opéré  sur  des  tendons  de  cheval  nettoyés  avec  beaucoup 
de  soin.  Après  les  avoir  lavés  complètement  à  l'eau  distillée,  il  les  a 
mis  en  digestion  avec  de  l'eau  de  chaux  pendant  48  heures.  Les  acides 
étendus  ajoutés  au  liquide  décanté  en  ont  précipité  des  flocons  blancs 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  856.  Mai  1860. 

(2)  Sitzungxberitche  der  K,  Akademie  der  Wisserischaften  zu  Wien^  T.  xxkn» 
p.  308.  Janvier  1860. 
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insolables  daas  ua  excès  d'acide  (étendu.  La  substance  précipitée  est 
insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther;  elle  se  dissout  dans  l'acide  ni* 
trique  ou  chlorhydrique  concentré,  dans  la  potasse  ou  la  soude  causti- 
que, dans  l'eau  de  chaux  ou  Teau  de  baryte;  brûlée  sur  une  lame  de 
platine  elle  ne  laisse  pas  de  résidu  fixe. 

En  discutant  les  propriétés  de  cette  substance  albuminoïde,  l'auteur 
arrive  à  la  conclusion  qu'elle  parait  être  différente  de  toutes  celles 
qu'on  connaît  actuellement. 

Sur  te  préffenee  dans  le  sans  et  daaui  rarlne  de  riBdleMi  (laatlère 
Sénératriee  de  rindiso),  par'  M.  Albert  CABTER  (1). 

Il  y  a  bien  longtemps  que  pour  la  première  fois  on  a  signalé  dans 
l'urine  la  présence  accidentelle  d'une  matière  colorée  en  bleu.  Actua- 
rius,  Janus  Plancus,  et  enfin  le  docteur  Front,  ont  établi  des  faits  de  ce 
genre  ;  ce  dernier  même  a  nommé  l'indigo.  Dans  ces  dernières  années, 
en  1945,  M.  Helier  a  publié  sur  ce  sujet  une  série  de  recherches  dont 
le  mérite  et  l'exactitude  ont  été  injustement  déniés,  si  l'on  en  croit 
M«  Carter.  Par  ces  recherches  ce  chimiste  prétendait  établir  que  dans 
presque  toutes  les  urines  on  pouvait  déceler  la  présence  d'une  matière 
colorante  qu'il  nommait  Turoxanthine,  et  qui,  sous  diverses  influences, 
devenait  capable  de  donner  une  matière  bleue,  Turoglaucine,  et  une 
matière  rouge,  Turrhodine.  M.  Carter,  reprenant  ces  expériences, 
comparant  les  résultats  obtenus  par  Helier  avec  ceux  publiés  par 
M.  Schunk,  et  tendant  à  prouver  que  dans  les  plantes  du  genre 
indigofèra  il  préexiste  non  pas  de  l'indigo  blanc,  mais  une  matière  par- 
ticulière susceptible  d'engendrer  l'indigo  bleu,  substance  qu'il  nomme 
l'indicah,  M.  Carter,  disons-nous,  est  arrivé  à  cette  conclusion  que  les 
travaux  de  Helier  sont  exacts,  mais  que  la  substance  qu'il  désigne  sous 
le  nom  d'uroxanthine  n'est  autre  que  l'indican,  Turoglaucine  de  l'in- 
digo bleu,  et  enfin  l'urrhodine  l'indigo  rouge  découvert  par  Berzelius. 

Partant  de  cette  donnée,  M.  Carter  a  entrepris  depuis  1858  l'étude 
de  l'urine  et  du  sang;  il  dit  avoir  reconnu  que  dans  toutes  les  urines 
l'on  rencontre  en  quantité  variable  de  l'indican  susceptible  de  fournir 
de  l'indigo;  les  pellicules  colorées  que  l'on  aperçoit  quelquefois  à  la 
surface  de  ce  liquide  ne  sont  autres  que  de  l'indican  transformé  par 
l'action  de  l'air  en  indigo  bleu;  quelquefois  même  cette  substance  est 
assez  abondante  pour  pouvoir  être  isolée  à  l'état  solide.  Enfin,  remon- 
tant à  la  source  de  cette  curieuse  production,  M.  Carter  a  recherché 

(1)  Edinburgh  .Médical  Journal.  Août  1859. 


240  CHIMIE  ANIMALE. 

dans  le  sang  la  présence  de  Tindican,  et  il  a  pu  en  démontrer  l'exis- 
tence en  opérant  d'abord  sur  le  sang  d'un  bœuf  dont  l'urine  était  char- 
gée de  cette  substance,  puis  sur  le  sang  de  personnes  d'âges  très-diffé- 
rents. Du  reste,  malgré  le  grand  nombre  de  ses  observations,  qui  ne 
s'élève  pas  à  moins  de  220,  M.  Carter  ne  croît  pas  que  l'on  puisse  ratta- 
cher la  plus  ou  moins  grande  richesse  de  l'urine  en  indigo  à  tel  ou  tel 
état  pathologique;  des  recherches  ultérieures  devront  éclaircir  ce 
point. 

Plusieurs  procédés  peuvent  être  employés  pour  reconnaître  dans 
l'urine  la  présence  de  la  matière  génératrice  de  l'indigo;  voici  celui 
que  M.  Carter  recommande  comime  étant  le  plus  simple  et  le  plus  sûr 
à  la  fois  :  Dans  un  tube  à  essais  ordinaires  on  introduit  Turine  à  essayer 
sur  une  hauteur  de  quelques  centimètres;  on  y  ajoute  lentement  un 
tiers  de  son  volume  d'acide  sulfurique  du  commerce  (D  =  1,830),  en 
ayant  soin  de  laisser  celui-ci  tomber  au  fond  du  liquide  et  y  former 
une  couche;  puis  on  mêle  intimement  le  tout  par  l'agitation.  11  se  pro- 
duit immédiatement  une  coloration  qui  varie,  suivant  la  richesse  en 
indican,  depuis  le  lilas  jusqu'au  bleu  indigo  le  plus  foncé.  Si  l'on  veut 
opérer  sur  le  sang,  il  faut  procéder  de  la  manière  suivante  :  Aussitôt  le 
sérum  séparé  du  caillot,  on  le  traite  par  une  solution  d'acétate  de 
plomb  jusqu'à  cessation  de  précipité;  on  filtre,  on  fait  bouillir  rapide- 
ment pour  coaguler  l'albumine  que  le  sel  de  plomb  n'aurait  pas  préci- 
pitée; on  filtre  de  nouveau,  on  ajoute  au  liquide  refroidi  un  faible  excès 
d'ammoniaque  qui  donne  naissance  à  un  léger  précipité;  celui-ci, 
recueilli  sur  un  filtre,  et  traité  encore  humide  par  un  excès  d'acide 
sulfurique,  se  colore  et  prend  la  teinte  de  l'indigo  rouge  ;  après  satu- 
ration par  l'ammoniaque,  cette  coloration  peut  être  enlelVée   par 
l'éther. 
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ratures  predaltes  «a  ntoyea  de  l'èleetrleltéf''par  Mlf .  H.  BVFF  et 

A.  HT.  mowMjkxm  (i). 

Le  point  de  départ  de  ce  trayail  a  été  la  pensée  de  mettre  en  évi- 
dence, par  ranalyse,  dans  un  cours  public,  les  rapports  de  volume  qui 
existent  entre  les  divers  éléments  d'un  composé  gazeux.  On  a  employé 
pour  cela  les  étincelles  de  l'appareil  de  Ruhmkorif,  et  on  a  étudié  éga- 
lement l'action  de  fils  de  platine  ou  de  fer  portés  à  une  très-haute 
température  par  le  passage  d'un  courant  électrique,  et  celle  de  l'arc  de 
la  pile.  Le  gaz  sur  lequel  on  voulait  expérimenter  étant  renfermé  dans 
une  éprouvette,  sur  le  mercure,  les  étincelles  ont  été  portées  dans  ce 
gaz  au  moyen  d'un  tube  étroit  recourbé  en  U,  et  dans  l'une  des  extré- 
mités duquel  était  soudé  un  fil  de  platine.  Un  second  fil  de  platine, 
enroulé  autour  du  tube,  venait  présenter  un  de  ses  bouts  à  une  petite 
distance  du  fil  soudé  dans  le  verre,  et  plongeait  d'ailleurs  dans  le  mer- 
cure de  la  cuve;  le  tube  en  U  était  lui-même  rempli  d'une  quantité  de 
mercure  suffisante  pour  que  le  fil  intérieur  soudé  dans  le  verre  bai* 
gnât  dans  le  métal.  De  cette  façon  la  communication  avec  la  bobine 
d'induction  était  facile  à  établir,  et  l'appareil  destiné  à  produire  les 
étincelles  pouvait  être  introduit  facilement  dans  l'éprouvette  placée 
dans  une  cuve  profonde,  et  pouvait  être  enlevé  à  tout  moment.  Une 
disposition  analogue  servait  dans  les  expériences  avec  le  fil  rougi  et 
avec  l'arc  de  la  pile. 

Ammoniaque.  —  4  centimètres  ctibes  de  ce  gaz  exigent  de  1  heure  1/2 
à  2  heures  pour  être  décomposés  par  les  étincelles  d'une  forte  machine 
électrique*    . 

Avec  le  fil  de  platine  rougi,  l'action  n'est  pas  non  plus  très-rapide; 
cependant,  à  Taide  de  20  couples  de  Bunsen  et  d'un  fil  en  spirale  de 
Q  4mm  ^3  diamètre,  on  est  parvenu  à  doubler  en  15  ou  20  minutes  le 
volume  de  25**  d'ammoniaque* 

L'arc  de  la  pile  (20  couples  de  Bunsen)  a  décomposé  23**  en  5  mi«* 
nutes  d'une  manière  assez  complète  pour  ne  pas  laisser  trace  de  réac- 
tion alcaline.  La  température  élevée  qui  se  produit  dans  ce  cas,  et  qui 

(i)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxm,  p.  120.  [Nouv.  8ér.,T.xxxvu.] 
Février  1860. 
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porte  le  mercure  à  rébullition ,  peut  empêcher  d'employer  ce  moyen 
comme  démonstration  dans  un  cours  public.  Pour  des  expériences  de 
ce  genre,  il  vaut  mieux  avoir  recours  à  rétiocelle  d'induction,  qui  agit 
aussi  avec  une  grande  rapidité.  5'', 5  de  gaz  ont  été  décomposés  par  cette 
dernière  en  4  minutes,  et  11 '^,3  en  7  minutes. 

Méthylamine.  —  La  décomposition  n*est  jamais  complète  ;  il  se  pro- 
duit d'abord  de  l'hydrogène  et  du  cyanhydrate  de  méthylamine,  qui  se 
condense  en  cristaux,  et  plus  tard  une  matière  goudronneuse, 

La  tiiméthy lamine  et  Yéthylamine  ont  présenté  des  phénomènes  ana- 
logues. 

Cyanogène.  —  Un  fil  de  fer  rougi  par  le  courant  électrique  déconi- 
pose  le  cyanogène  d'une  manière  lente,  mais  complète  ;  il  a  fallu  une 
demi-heure  pour  décomposer  50*''  de  ce  gaz.  Au  commencement  de 
l'opération  surtout  les  fils  fondent  rapidement  en  se  transformant  en 
fonte  à  l'aide  du  charbon  du  cyanogène,  et  l'on  est  obligé  de  les  rend-- 
placer  fréquemment. 

L'arc  de  la  pile  agit  plus  rapidement  ;  le  charbon  se  sépare  en  épais 
flocons.  Lorsque  le  gaz  est  humide,  le  volume  du  résidu  augmente 
beaucoup  par  la  production  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone  et 
d'ammoniaque.  Il  faut  donc  avoir  grand  soin  de  dessécher  le  cyanogène 
et  les  appareils  avant  l'expérience. 

Les  étincelles  d'induction  se  prêtent  mal  à  la  décomposition  du  cya* 
nogène,  à  cause  du  dépôt  de  charbon  qui  se  produit  rapidement  et  qui 
a  bientôt  réuni  les  pôles. 

Leprotoxyde  d*a%ote  est  analysé  en  peu  de  minutes  (3  à  4  minutes 
pour  30  ou  40")  par  la  spirale  de  fer  rougie.  L'oxygène  se  porte  sur  le 
fer,  et  le  résidu  d'azote  occupe  le  volume  primitif  du  gaz.  L'arc  de  la 
pile,  lorsque  l'une  des  électrodes  est  en  fer,  produit  le  même  résultat. 
Lorsque  la  spirale  est  en  platine,  on  aperçoit  des  vapeurs  rutilantes^ 
dont  l'apparition  est  accompagnée  d'une  augmentation  de  volume. 
Après  quelques  minutes  le  volume  a  atteint  un  maximum  ;  les  vapeurs 
rouges  disparaissent,  et  il  y  a  de  nouveau  diminution  de  volume.  Ainsi 
dans  la  première  phase  de  l'expérience  le  protoxyde  d'azote  se  décom- 
pose en  azote  et  en  oxygène,  qui  s'unissent  plus  tard  pour  former  de 
l'acide  hypoazotique  ;  ce  dernier  est  absorbé  par  le  mercure. 

Les  étincelles  d'induction  décomposent  d'abord  le  protoxyde  d'azote 
en  oxygène  et  azote  ^  mais  bientôt  ces  deux  gaz  se  combinent  en  don- 
nant des  vapeurs  rouges,  comme  dans  rexpérience  précédente. 

Le  bioxyde  d'azote  est  aussi  décomposé  rapidement  par  la  spirale  de 
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ter  rougie;  la  combusljon  du  fer  se  fait  avec  étincelles  et  se  termine  en 
2  ou  3  minutes,  sans  qu'il  reste  une  trace  de  bioxyde  d*azote. 

Sous  l'action  des  étincelles  d'induction  on  observe  une  décomposi*- 
tion  plus  lente  du  bioxyde  avec  foimation  de  vapeurs  rouges  qui  dispa- 
raissent peu  à  peu. 

L'air  atmosphériq'oe  donne,  comme  on  sait,  des  vapeurs  rouges  sous 
l'influence  des  étincelles  d'induction.  L'humidité  favorise  la  combinai- 
son de  l'oxygène  et  de  l'azote.  En  deux  heures,  12,5**  d'air  humide  ont 
été  réduits  à  9,25'"'  d'un  gaz  renfermant  encore  de  l'oxygène,  mais  ne 
pouvant  plus  entretenir  la  combustion. 

Voxyde  de  carbone  sec  n'éprouve  aucune  altération  en  présence  de 
la  spirale  de  fer  ou  de  platine  rougie,  ni  même  par  l'arc  de  la  pile  ou 
par  le  flux  d'étincelles.  En  présence  de  l'^au  il  se  transforme,  comme  l'a 
déjà  fait  voir  M.  Grove,  en  acide  carbonique,  avec  mise  en  liberté  d'hy- 
drogène. 

Vacide  carbonique  se  transforme  lentement  en  oxyde  de  carbone  par 
l'action  du  fil  de  ftr  incandescent.  Il  faut  trois  quarts  d'heure  pour  dé- 
composer entièrement  30**  de  ce  gaz  par  l'arc  de  la  pile,  avec  une  élec- 
trode de  fer.  Lorsque  Je  fil  de  fer  n'est  pas  exempt  de  carbone,  on 
aperçoit  une  augmentation  notable  de  volume. 

Avec  les  étincelles  d'induction,  il  se  produit  d'abord  une  forte  décom- 
position de  Facide  carbonique;  peu  à  peu  cette  décomposition  se. ra- 
lentit, et  à  un  certain  moment  le  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxy- 
gène détone  et  reproduit  le  volume  primitif  d'acide  carbonique. 

Les  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  sont  décomposées  rapidement  par  la 
spirale  de  fer,  avec  dépôt  de  charbon  et  production  de  sulfure  de  fer. 
La  spirale  de  platine  agit  de  même,  en  donnant  un  mélange  de  soufre 
et  de  charbon;  il  ne  reste  dans  l'éprouvette  aucun  produit  gazeux. 

Gaz  des  marais.  —  On  ne  parvient  pas  à  le  décomposer  complète- 
ment en  hydrogène  et  charbon;  cependant  on  obtient  avec  les  étin- 
celles d'induction  un  résultat  meilleur  qu'avec  l'arc  de  la  pile,  et  avec 
celui-ci  une  décomposition  plus  rapide  qu  avec  la  spirale  de  fer. 

Le  gaz  oîéfiant,  mis  en  présence  de  la  spirale  de  platine  rougie,  a 
donné  un  dépôt  abondant  de  charbon,  sans  changement  de  volume  :  il 
s'éte^t  donc  transformé  en  gaz  des  marais. 

L'arc  de  la  pile  et  les  étincelles  d'induction  mènent  la  décomposition 
plus  loin,  sans  pouvoir  l'achever  complètement.  L'hydrogène  qui  reste 
possède  une  odeur  désagréable  et  brûle  avec  une  flamme  faiblement 
colorée. 
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Vacide  sulfureux  est  absorbé  complètement  par  la  spirale  de  fer  in- 
candescente, avec  production  d'une  belle  lumière -d'un  blanc  bleuâtre 
éclatant. 

Les  étincelles  agissent  lentement  sur  ce  gaz  ;  il  se  produit  aux  élec- 
trodes une  masse  birune,  qui  est  formée  par  une  combinaison  de 
soufre  et  d*acide  sulfurique  anhydre. 

Un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène  sec  est  transformé  par  le 
flux  d'étincelles  en  acide  sulfurique  anhydre,  qui  cristallise  sur  les 
parois  de  l'éprouvette. 

Hydrogène  sulfuré.  —  Ce  gaz  est  décomposé  lentement  et  d'une  ma- 
nière incomplète  par  la  spirale  de  fer  rougie. 

L'arc  de  la  pile,  avec  une  électrode  de  fer,  agit  plus  rapidement;  le 
fer  brûle,  et  il  reste  de  l'hydrogène  pur. 

Là  spirale  de  platine  donne  des  résultats  moins  satisfaisants  ;  l'étin- 
celle d'induction  au  contraire  produit  en  peu  de  temps  une  décompo- 
sition complète,  avec  dépôt  de  soufre. 

Vhydrogéne  phosphore  est  facilement  décomposé  §ar  les  spirales  in- 
candescentes et  parles  étincelles;  malheureusement  ce  gaz  est  presque 
toujours  mélangé  d'hydrogène,  et  il  est  par  suite  difficile  de  mettre  en 
évidence  par  ce  moyen  les  rapports  de  volume  qui  existent  entre  lui  et 
l'hydrogène  qu'il  renferme.  Il  est  nécessaire  de  l'analyser  préalable- 
ment, pour  tenir  compte  de  l'hydrogène  qui  y  est  mélangé.  Lorsqu'on 
emploie  la  spirale  de  platine,  le  phosphore  se  combine  avec  ce  métal; 
lorsqu'on  se  sert  des  étincelles  d'induction,  il  se  produit  un  dépôt  de 
phosphore  rouge. 

La  spirale  de  fer,  ou  l'arc  avec  une  électrode  de  fer,  décomposent 
assez  rapidement  Vacide  chhrhydrique ,  mais  pas  d'une  manière  tout  à 
fait  complète. 

Le  flux  d'étincelles  n'y  produit  que  très-lentement  une  légère  dimi- 
nution de  volume,  avec  formation  d'une  pellicule  de  chlorure  de  mer- 
cure sur  la  surface  de  ce  métal. 

Les  spirales  de  fer  et  de  platine,  l'arc  de  la  pile  et  les  étincelles 
d'induction  n'agissent  pas  d'Une  manière  sensible  sur  le  fluorure  de 
silicium. 


CHIMIE  MINÉRALE.  945 


CHIMIE  MINÉRALE 


mur  l'aelde  «éléBl^ae  ei  mmr  ««elqwetf  0éléBl«ie«, 
par  M.  E.  IMTOHIi^TIIA  (1). 

Tandis  que  Tacide  sulfureux  est  un  agent  réducteur  énergique.  Ta- 
cide  sélénieux  est  lui-môme  très-facilement  réduit  et  n'est  surozydé 
que  par  quelques-uns  des  oxydants  les  plus  puissants.  Il  ne  réduit  pas 
la  solution  de  bichlorure  de  mercure,  et,  dans  les  solutions  cuivriques,  il 
donne  simplement  un  précipité  de  sélénite  cuivrique  dans  les  circon- 
stances où  les  sulfites  alcalins  donnent  un  précipité  rouge  de  sulfite 
cuproso-cuivrique. 

Cependant,  comme  l'a  montré  M.  H.  Rose,  le  chlore  transforme  une 
solution  d'acide  sélénieux  en  acide  sélénique.  Il  agit  de  la  même  ma- 
nière  sur  le  sélénium  en  suspension  dans  l'eau  et  sur  les  sélénites 
alcalins. 

Le  chromate  de  potasse  en  solution,  le  peroxyde  de  manganèse  et  le 
peroxyde  de  plomb  secs,  suroxydeni  l'acide  sélénieux  lorsqu'on  chauffe 
le  mélange.  L'auteur  n'a  jamais  pu  reconnaître  la  production  d'un 
acide  hyposélénique.  i 

L'acide  azoteux,  agissant  sur  le  sélénium  précipité  à  l'état  humide, 
ne  fournit  que  de  l'acide  sélénieux. 

L'auteur  a  préparé  l'acide  sélénique  tantôt  par  l'action  du  chlore, 
tantôt  en  fondant  un  sélénite  alcalin  avec  l'azotate  de  potasse,  précipi* 
tant  l'acide  par  un  sel  de  plomb  et  décomposant  ce  dernier  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  11  importe  de  remarquer  que  le  séléniate  de  plomb 
n'est  pas  entièrement  décomposé  pai*  l'hydrogène  sulfuré,  et  qu'il  en 
reste  une  portion  notable  mélangée  au  sulfure  de  plomb.  Pour  ne  pas 
le  perdre,  on  fond  les  résidus  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  sal- 
pêtre (2). 

L'emploi  du  chlore  est  très-commode  pour  préparer  les  séléniates, 
mais  présente  quelques  difficultés  quand  on  veut  obtenir  l'acide  sélé- 
nique libre.  En  effet  le  mcUange  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  sé- 
lénique, qui  se  produit  par  l'action  du  chlore  sur  le  sélénium  en  pré- 

(1)  Annalen  der  Chetnie  und  Pharmacie,  T.  cziv,  p.  160.  [Nouv.  sér.,  t.  xixviu.] 
Mai  18G0. 

(2)  Voir,  en  ce-  qui  concerne  la  préparation  de  l'acide  sélénique,  la  note  de 
M.  ae  Qauer,  Répertoire  dç  Chimie  pure ,  t.  n,  p.  209* 


246  CHIMIE  MINÉRALE. 

sence  de  l'eau,  se  transforme  par  i'évaporation  en  acide  séléuieux,  et 
cette  transformation  paraît  commencer  déjà  à  la  température  ordi-- 
naire. 

On  peut  opérer  comme  il  suit  :  On  commence  par  préparer  Tacide 
sélénieux  en  dissolvant  du  sélénium  dans  Tacide  nitrique,  et  dans  cette 
préparation  il  faut  avoir  soin  d'achever  l'évaporation  dans  une  cornue 
munie  d'un  récipient,  sous  peine  de  perdre  une  quantité  notable  d'acide 
sélénieux.  En  effet,  au  moment  où  l'excès  d'acide  azotique  et  l'eau  sont 
entièrement  chassés,  il  se  produit  une  ébullition  subite,  la  cornue  se 
remplit  de  vapeurs,  et  en  môme  temps  l'acide  sélénieux  se  prend  en 
masse  neigeuse,  analogue  à  l'acide  carbonique  solide. 

On  traite  ensuite  par  le  chlore  l'acide  sélénieux  obtenu  ou  bien  son 
sel  de  cuivre  ;  on  laisse  se  dégager  à  l'air  l'excès  de  chlore,  et  on  ajoute 
du  carbonate  de  cuivre  jusqu'à  ce  que  rien  ne  se  dissolve  plus.  Le  sé- 
léniate  et  le  chlorure  de  cuivre  peuvent  ensuite  être  séparés  soit  par 
l'alcool,  qui  précipite  le  séléniate  seul,  soit  par  des  cristallisations  ré- 
pétées. Enfin  le  séléniate  de  cuivre  soluble,  décomposé  par  Thydrogène 
sulfuré,  fournit  l'acide  sélénique. 

-Mélange  des  séléniates  et  des  sulfates  isomorp?ies.  —  L'auteur  étudie  la 
composition  et  la  forme  des  cristaux  qu'on  obtient  en  faisant  évaporer 
des  mélanges  divers  de  séléniates  entre  eux  et  avec  des  sulfates.  Nous 
ne  pouvons  pas  entrer  ici  dans  le  détail  de  ces  expériences,  et  nous 
ncrus  bornons  à  indiquer  les  conclusions  principales  : 

Dans  un  mélange  de  deux  sels  à  bases  et  à  acides  différents  et  qu'on 
a  amené  à  cristalliser,  le  rapport  des  bases  correspond  à  peu  près  à  ce- 
lui des  acides. 

Dans  un  mélange  isomorphe  de  sulfates,  le  sel  qui  entre  en  quantité 
moindre  peut  être  remplacé  par  le  séléniate  correspondant  sans  qu'il 
y  ait  changement  de  forme.  Il  n'en  est  pas  de  même  Icnrsque  le  sélé- 
niate remplace  le  sel  prédominant. 

Les  séléniates  mélangés  entre  eux  présentent  en  général  des  rapports 
différents  de  ceux  des  sulfates;  la  forme  qu'on  y  rencontre  le  plus  sou- 
vent est  celle  du  sulfate  de  cuivre. 

Les  séléniates  de  zinc,  de  nickel  et  de  fer  cristallisent  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  avec  une  quantité  d'eau  moindre  que  les  sulfates  cor- 
respondants. 

Vers  0°,  le  séléniate  de  fer  cristallise  dans  la  forme  du  sulfate  de  fer 
ordinaire,  et  par  conséquent  avec  7  équivalents  d'eau.  Ces  cristaux  se 
transforment  rapidement,  en  devenant  opaques,  en  une  agrégation  de 
cristaux  de  la  forme  du  sulfate  de  cuivre,  et  perdent  en  môme  temps  de 
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l'eau.  A  une  température  plus  élevée  le  séléniate  ferreux  cristallise 
.  dans  la  forme  du  sulfate  de  cuivre  avec  5  Aq. 

Sur  les  aluns  séléniques  (i).  —  On  les  obtient  en  dissolvant  de  l'alumine 
dans  un  excès  d'acide  séléniqiie  et  en  neutralisant  la  liqueur  par  un 
carbonate  alcalin.  Ils  sont  tous  facilement  solubles  dans  l'eau  froide,  et 
celui  de  soude  cristallise  seulement  dans  les  solutions  très-concentrées, 
en  môme  temps  que  du  séléniate  de  soude,  môme  en  présence  d'un 
excès  de  séléniate  d'alumine.  Ces  séléniates  doubles  ont  la  forme  ordi- 
naire des  aluns. 

L'alun  de  chrome  de  l'acide  séléniqueest  assez  difficile  à  obtenir;  il 
cristallise  lorsqu'on  abandonne  longtemps  à  elle-même  une  solution 
concentrée  de  bichromate  de  potasse  traitée  à  chaud  par  l'acide  sélé- 
nique  et  l'alcool. 

Préparation  de  l'aelde  phosphoreux,  par  M.  H.  SCDIFF  (2). 

Lorsqu'on  introduit  du  phosphore  ordinaire  dans  une  solution  de 
sulfate  de  cuivre,  on  le  voit  se  recouvrir  peu  à  peu  de  cristaux  bril- 
lants de  cuivre  métallique,  qui  se  transforment  à  la  longue  en  phos- 
phure  de  cuivre.  Si  l'opération  se  fait  à  l'abri  de  l'air,  et  si  l'on  renou* 
velle  la  solution  en  y  ajoutant  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre,  on 
finit  par  obtenir  une  liqueur  très-acide  ne  renfermant  que  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'acide  phosphoreux. 

En  neutralisant  par  la  baryte  une  portion  de  la  liqueur  évaluée 
d'avance  à  l'aide  de  quelques  essais,  et  en  ajoutant  ensuite  l'autre  por- 
tion, on  peut  obtenir,  après  avoir  agité  le  mélange  pendant  plusieurs 
jours,  une  solution  d'acide  phosphoreux  exempte  d'acide  sulfurique. 

glar  la  eyannratlon  du  harlam  et  sur  la  prodaetlon  de  rammoiilaqii^ 

avee  l'asote  de  l'air, 
par  BUH.  MAAGlJEBl'rrE  el  DE  SOraDETAIi  (3). 

La  baryte  calcinée  en  présence  du  charbon  et  de  l'air  se  change 
très-aisément  en  cyanure  de  barium. 

Ce  cyanure  se  décompose  à  la  température  de  300o  environ  sous 
l'influence  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  dégage  la  totalité  de  l'azote 
qu'il  renferme  sous  la  forme  d'ammoniaque. 

(1)  M.  R.  Weber  a  déjà  obtenu  le  séléniate  double  de  potasse  d'alumine  (voir 
Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  78). 

(2)  Annaien  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  cxiv,  p.  260.  [Nouv.  8ér.|  T.  xxxvm.] 
Mai  1860. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  1100.  Juin  1860. 
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Wmw  «■  In^étawto  4e  perm\fêm  4e  fer  w— rtj  par  ■•  ■•  flCMlVF  (i)« 

De  l'hydrate  d'oxyde  de  fer,  conseryé  sons  l'eau  pendant  plas  de 
qnina^  ans,  avait  pris  nne  couleur  rouge  brique  et  était  devenu  diffi- 
cilement soluble  dans  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique  et  surtout 
azotique.  Séché,  il  présentait  tout  à  fait  l'apparence  du  sesquioxyde 
anhydre  pulvérisé,  sans  trace  de  cristallisation. 

Cet  hydrate  renfermait  V^Kfi  +  HO. 


■■  ■lèBielre  de  M.  Mégfceip  rebUir 
tleB0  eUetrepMivee  ûm  perexyde  4e  fer,  par  M.  Ii.  nÉAH  9E  9AIinv 

L'auteur,  à  propos  d'un  travail  de  M.  Béchamp  dont  nous  avons 
donné  un  extrait,  précise  les  caractères  des  deux  modifications  du  ses- 
quioxyde de  fer,  caractères  qui  l'ont  amené  à  donner  à  ces  modifica- 
tions des  noms  différents  :  la  première,  qu'il  appeUe  hasique,  est  sus- 
ceptible de  reproduire  immédiatement  les  sels  de  peroxyde  de  fer  et 
se  dissout  à  froid  dans  tous  les  acides  ;  la  seconde,  qu'il  nomme  indif- 
fèrenUj  est  au  contraire  insoluble  dans  les  acides  concentrés  et  donne 
seulement  avec  quelques  acides  (acétique,  nitrique,  chlorhydrique)  une 
sorte  de  dissolution  ou  plutôt  d'émulsion  transparente,  ne  présentant 
aucun  des  caractères  communs  aux  sels  de  fer. 

0ar  4«el4|iie«  0el«  de  i^retoxyde  d'élalV)  par  M.  E.  UESmSEM  (3). 

En  mélangeant  une  solution  neutre  Ide  protochlorure  d'étain  avec 
une  solution  i^blement  acidulée  de  phosphate  de  soude  ordinaire,  on 
obtient  toujours  un  volumineux  précipité  blanc,  qui  devient,  après  peu 
de  temps,  grenu  et  cristallin  et  qui  s'attache  aux  parois  des  vases, 
comme  le  phosphate  anomoniaco-magnésien. 

Ce  précipité  n'offre  pas  toujours  la  même  composition;  lorsqu'on 

a  ajouté  le  protochlorure  d'étain  en  excès,  le  précipité  constitue  une 

combinaison  de  phosphate  et  de  chlorure  stanneux  3SnO,PhO^  +  SnCl 

h  2Aq.  Ce  sel  est  inaltérable  à  l'air;  l'eau  chaude  ne  le  décompose 

pas.  A  100^,  il  perd  une  partie  de  son  eau  de  cristallisation. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie^T,  cxiv,  p.  109.  [Noav. 8ér.,T. xxxvni.] 
Mai  1860. 

(2j  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  lviii,  p.  467.  Avril  1860. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  cxyv,  p.  113.  [Noav.  sér.,  t.  ^xvm.1 
Avril  1850, 
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Lorsque  le  phosphate  de  eoade  est  en  excès,  ou  obtient  un  phos* 
phate  stanneux  dont  la  composition  répond  à  la  fonnule  c 


3SnO,Ph05  +  ^^HQJPhO»  +  3Aq, 


Ce  sel  est  insoluble  dans  Teau  et  inaltérable  à  lOO".  Au  rouge»  il  se 
décompose  en  acide  phosphorique  et  acide  stannique,  avec  production 
d'étain  métallique. 

L*arséniate  de  potasse  donne  aussi  deux  sels  différents,  lorsqu'on  le 
mélange  soit  avec  un  excès,  soit  avec  une  petite  quantité  de  proto- 
cblorure  d'étain.  Dans  lé  premier  cas  il  se  forme  un  composé  : 

3SnO,AsO»  +  SnCl  +  2Aq, 

loat  à  fait  semblable  au  phosphate  correspondant.  Chauffé  dans  un  tube 
bouché,  cet  arséniate  se  décompose  avec  dégagement  de  vapeurs  blan- 
ches et  formation  d'un  miroir  d'arsenic  métallique. 
Lorsque  Tarséniate  de  potasse  est  en  excès,  il  se  forme  de  l'arséniate 

de  protoxyde  d'étain 

2SnO,As05  +  2Aq 

qui  se  transforme  au  rouge  en  AsO^,  et  2SnO>. 

L'antimoniate  de  potasse,  versé  dans  un  excès  de  protochlorure 
d'étain,  acidulé  par  l'acide  acétique,  donne  un  précipité  blanc,  flocon- 
neux, dont  la  composition  parait  être  2SnO,SbO^. 

Ce  sel  est  facilement  décomposable  ;  sa  solution  chlorhydrique 
chaude  est  précipitée  en  jaune  orange  par*  l'hydrogène  sulfuré.  Sec, 
il  est  coloré  en  brun  noir  par  le  même  réactif. 

L'auteur  avait  entrepris  ces  recherches  en  partie  dans  l'espoir  d'ob- 
tenir par  la  décomposition  de  ces  sels  un  oxyde  inférieur  de  l'arsenic 
et  de  l'antimoine.  11  n'a  pas  réussi,  quoique  l'odeur  alliacée  suffocante 
qui  se  produit  lorsqu'on  décompose  par  la  chaleur  le  sel  2SnO,AsO^ 
+  SnCl  -|-  2Aq,  puisse  faire  supposer  qu'il  y  a  eu  production  d'une 
certaine  quantité  de  sous-oxyde  d'arsenic 

9ar  vn  aeMe  MiUoioïklqae  ««Iftoré)  par  M.  H.  flCHOT  (1). 

D'après  M.  Rammelsberg,  lorsqu'on  fait  digérer  du  sulfure  d'anti- 
moine avec  une  solution  moyennement  concentrée  de  potasse,  il  se  dé- 
pose de  l'antimoniate  acide  de  potasse,  et  en  évaporant  la^lution 
jaune,  on  obtient  des  aiguilles  blanches,  qui  sont  pour  M.  Rammels- 
berg une  combinaison  d'antimoniate  et  de  sulfoantimoniate  de  po- 

(i)  Annalender  Cherim  und  Phanmeie,  t.  cxiv,  p.  202.  [Nour.  »ér.^  t.  ixxvinO 
Mal  1800, 
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tasse,  et  que  Fauteur  regarde  comme  le  sel  de  potasse  de  l'acide 
sulfoxantimonique  (SbS)H302S. 

Ce  sel,  séché  dans  le  vide,  a  donné  à  M.  Schiff  des  nombres  corres- 
pondant à  la  formule 

D'après  les  analyses  de  M.  Uammelsberg,  ce  sel  renfermerait  un 
équivalent  d'eau  de  plus. 

Sur  le  sulfate  de  enivre  bi  basique  et  ses  dérivés, 

par  M.  BOUCHER  (1). 

Si  Ton  maintient  pendant  plusieurs  heures  le  sulfate  de  cuivre  en 
cristaux  dans  un  creuset  de  platine  à  une  température  rouge  sombre, 
lise  transforme  en  un  corps  jaune  orangé  amorphe  et  pulvérulent  qui 
est  le  sulfate  bibasique  :  2CuO,S03. 

Ce  sel  ne  s'altère  pas  dans  Fair  sec  ;  à  Tair  libre  il  attire  lentement 
l'humidité  et  se  prend  en  une  masse  verte  qui  est  un  mélange  de  sul- 
fate de  cuivre  neutre  et  de  sulfate  tribasique  3,CuO,S03, 2  V2  HO;  ce  sel 
est  bleu  clair  légèrement  verdâtre. 

Le  sulfate  bibasique  traité  par  l'eau  peut  encore,  suivant  l'auteur, 
fournir  un  sulfate  quadribasique  trihydraté  et  deux  autres  sels,  dont 

les  formules  seraient  ; 

17CuO,6S03,nHO 
et 

18CuO,7S03,28HO. 

Sur  un  asEotafe  ammonlo-mereureux,  par  M.  €.  RAlIlllEIiSIBERCr  (2). 

En  évaporant  un  mélange  de  solutions  d'azotate  d'ammoniaque  et 
d'azotate  de  protoxyde  de  mercure,  on  voit  cristalliser  un  sel  appar- 
tenant au  type  du  prisme  rhomboïdal  droit.  On  y  reconnaît  les  faces 
b*;  M,  g^  Les  faces  M  du  prisme  sont  dominantes. 

Angles  principaux  :  b*  sur  b*  144*>10' 

—  —  M  sur  M  110°36' 

—  —  M  sur  g*  i24°40' 
-.             —  b*  sur  g*  1 07*55' 

a  :  6  :  c  =  0,6924  :  1  :  0,3649 

D'après  les  résultats  de  dçux  analyses,  la  formule  de  ce  sel  est  : 

Hg20,Az05  +  2  (AzH40,Az05)  +  5H0 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  t.  xxxvii,  p.  249.  Avril  1860. 

i2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cix,  p.  377. 1860.  N<*  t 
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Sur  quelque*  ueuveaux  «el»  d^exyAule  «'argeui, 
par  M.  ^WOEHIiEB  (i). 

M.  Rautenberg  a  obtenu,  d'après  les  indications  de  M.  Wôhler,  le 
molyhdate  d^oxydiUe  d'argent  Ag^O,2MoO^  en  faisant  passer  un  courant' 
d'hydrogène  dans  une  solution  ammoniacale  de  molybdate  d'argent. 
La  réduction  a  lieu  déjà  à  la  température  ordinaire,  môme  en  opé- 
rant sur  le  sel  sec,  mais  elle  est  beaucoup  plus  rapide  lorsqu'on 
chaufTe  la  liqueur  à  90^  environ  ;  le  sel  de  protoxyde  se  dépose  alors 
sous  forme  d'une  poudre  cristalline.  Si  la  température  s'élève  davan- 
tage, le  produit  peut  être  mélangé  de  sel  argentique  ou  bien  d'argent 
métallique. 

Le  molybdate  d'oxydule  d'argent  ccnslitue  une  poudre  brillante, 
noire,  lourde,  dans  laquelle  on  reconnaît  de  petits  octaèdres  réguliers 
très-nets.  L'acide  azotique  le  dissout  avec  dégagement  de  protoxyde 
d'azote;  la  potasse  lui  enlève  l'acide  molybdique  et  laisse  un  résidu 
noir  d'oxydule  d'argent  Ag^O. 

Le  même  procédé  fournit  le  tungstate  d'oxydule  d'argent  Ag20,2W03, 
sous  forme  d'une  poudre  noire,  cristalline,  brillante,  présentant 
au  microscope  des  facettes  rhombiques.  L'acide  azotique  le  décompose 
en  dissolvant  l'argent  et  en  laissant  un  résidu  d'acide  tungstique.  La 
potasse,  au  contraire,  dissout  l'acide  et  laisse  de  l'oxydule  d'argent. 

Le  chromate  d'oxydule  d'argent  se  produit  aussi  dans  les  mêmes  cir- 
constances, mais  renferme  toujours  de  l'aï'gent  métallique,  et  se  réduit 
entièrement  en  métal  à  une  température  inférieure  à  50°;  c'est  une 
poudre  noire,  amorphe,  qui  se  dissout  dans  l'acide  azotique  concentré 
en  commençant  par  devenir  rouge,  et  dans  l'acide  azotique  étendu, 
avec  une  coloration  verte,  l'oxydule  d'argent  réduisant  dans  ce  cas 
l'acide  chromique  en  sesquioxyde. 

L'arséniate  d'argent,  dissous  dans  l'ammoniaque,  se  colore  en  brun 
par  l'hydrogène  et  laisse  déposera  la  longue  une  petite  quantitéd'une 
poudre  noire. 

L'arséniate  et  le  phosphate  jaune  d'argent  sont  transformés  instan- 
tanément, par  une  solution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  en  une 
poudre  d'un  gris  noir  qui,  d'après  M.  Traun,  constitue  un  mélange 
d'oxydule  d'argent  et  d'argent  métallique.  L'oxalate  d'argent  est  réduit 
immédiatement  ^  l'état  métallique.  Le  chlorure  d'argent  n'cbt  pas 
altéré. 

{\)Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^r,  cxiv,  p.  119.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvm^] 
Avril  1860. 
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M.  Geather  a  remarqué  que  Thydrate  cuivreux  noircit  par  l'addi- 
tion de  l'azotate  d'argent,  sans  doute  par  suite  de  la  production  de 
l'oxydule  d'argent.  Lorsqu'on  ajoute  très-peu  d'hydrate  cuivreux  à 
une  solution  étendue  d'argent  et  qu'on  chauffe,  on  voit  l'oxyde  cuivreux 
se  dissoudre,  et  après  quelque  temps,  l'argent  réduit  se  déposer  en  la- 
melles cristallines  brillantes.  D*après  le  même  chimiste,  le  chlorure 
d'argent  se  réduit  à  Fétat  métallique  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  une 
solution  légèrement  alcaline  de  sulfite  de  soude  additionnée  d'une  pe- 
tite quantité  de  sel  ammoniac. 
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ABAlyse  «e  I*  er«B««ed«l««,  par  M.  DAlI^IJm  (1). 

La  matière  analysée  provient  d'un  très-bel  échantillon  dont  l'École 
des  mines  a  récemment  fait  l'acquisition. 
i*',0750  de  matière  ont  fourni  : 

En  10,000  Oxygène^  Rapports. 

Silice  0,^300  —  0,2139  —      —       0,4118  1 

Oxyde  ferrique        0,3126  —  0,2908  —      —       0,0871  4 

Oxyde  ferreux  0,3604  —  0,3352  —  0,0744  ) 

Magnésie  0,0430  —  0,0402  -r-  0,0458  >0,0925  4 

Oxydc/manganeux  0,0409  —  0,0404  —  0,0023) 

Eau  0,4050  —  0,0976  0,0868  4 

Ces  résultats  peuvent  se  traduire  par  la  formule  : 

(FeO,MgO,MnO)6Sî03  +  Fe^OSSiOa  +  6H0 

L'échantillon  analysé  a  été  trouvé  à  Pzibram,  en  Bohême. 
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Sur  le  lllrase  ûeë  Mlalloiui  de  fer,  par  M.  B.  ESPEISMmKll  (2). 

Le  titre  d'une  solution  de  permanganate  de  potasse  destinée  au  do- 
sage volumélrique  du  fer  peut  se  déterminer  au  moyen  d'une  solution 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  lviii,  p.  M.  Janvier  1860. 

(2)  Annalen  der  Çhemie  und  PhurmQcie^  t.  cxiv,  p.  255.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxviii.] 
Mai  1860r 
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titrée  diode  dans  l'iodure  de  potassium ,  et  d'une  solution  d'acide  sul- 
fureux, à  la  manière  ordinaire.  En  effet  : 

MnWKO  +  SKI  -i-  8HC1  =  2MnCl  +  51  +  6KC1  +  8H0. 
•iMerratlou  prallqnefl  imr  le*  ûtmgem  d^amoto  par  la  ehanx  MMlé«t 

par  M.  S.  umwimn). 

I.  L'auteur  propose  de*remplacer  le  mélange  d'acide  oxalique  et  de 
chaux  sodée  qu'on  place  au  fond  du  tube,  par  de  i'oxalate  de  chaux 
séché  rapidement  à  110°. 

Ce  sel  a  l'avantage  d'être  anhydre,  tandis  que  l'acide  oxalique  cris* 
tallisé  renferme  près  de  43  %  d'eau  ;  or  lorsqu'on  chauffe  le  mélange 
d'acide  et  de  chaux  sodée  l'eau  se  dégage,  et  il  arrive  très-souvent  aux 
personnes  peu  exercées  de  casser  le  tube  et  de  perdre  l'analyse.  En 
outre,  l'acide  oxalique  du  commerce  contient  presque  toujours  de 
l'ammoniaque,  et  si  on  le  purifie  il  est  difficile  de  le  conserver  long- 
temps à  l'état  de  pureté. 

II.  Les  proportions  de  chaux  et  de  soude  constituant  la  chaux  sodée 
ne  doivent  pas  être  modifiées  au  gré  de  chaque  opérateur  ;  le  mélange 
de  i  partie  de  soude  et  de  3  parties  de  chaux  fournit  seul  des  résultats 
exacts. 

liL  II  n'est  pas  nécessaire  de  faire  arriver  dans  le  tube  un  courant 
de  vapeur  d'eau  lorsqu'on  analyse  des  cyanures  anhydres,  conune 
quelques  chiodstes  l'ont  supposé. 

lY.  Il  n'y  a  pas  à  craindre  que  l'ammoniaque  qui  se  forme  dans  ces 
dosages  soit  décomposée  en  passant  sur  la  chaux  sodée,  car  l'auteur  a 
reconnu  que  cet  alcali  pouvait  traverser  de  longs  tubes  remplis  de 
chaux  sodée  fortement  chauffée,  et  môme  de  chaux  portée  au  rouge 
vif,  sans  subir  de  décomposition. 
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sur  la  éoHiliInaiMMi  de  l'oxyd«  de  earlMme  avee  le  poimmaum^ 

par  M.  ■.  €»  BmOlME  (3)» 

On  sait  que  M.  Liebig  a  observé  le  premier  le  fait  de  la  combinaison 
directe  du  potassium  avec  l'oxyde  de  carbone.  Cette  réaction  et  le 

(1)  Jowmai  dé  Pharmacie  et  de  Chimie^  t.  xxxvit,  p.  266.  Âvtil  1660. 

(2)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society^  Ti  xii,'  p.  269. 
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composé  qui  ea  ré»ulie  ont  été  l'objet  de  nouTelles  recherches  de  la 
part  de  M.  Brodie. 

Lorsqu'on  dirige  du  gaz  oxyde  de  carbone  par,  débarrassé  par  l'acide 
pyrogallique  de  toute  trace  d'oxygène,  sur  do  potassiom  légèrement 
chauffé,  une  réaction  se  n:anifeste.  Vers  80**  le  potassium  commence  à 
s'étaler  à  la  surface  du  rase  et  il  se  forme  des  excroissances  cristal- 
lines; enfin  tout  le  potassium  se  convertit  en  une  masse  cristalline 
d'un  gris  mat.  Pendant  celte  transformation  du  métal,  l'absorption 
du  gaz  oxyde  de  carbone  est  faible  ;  mais  il  aiiive  un  moment  où  elle 
a  lieu  rapidement  et  où  la  masse  grise,  d'abord  formée  et  qu'il  a  été 
impossible  d'obtenir  à  l'état  de  pureté,  disparaît  à  son  tour,  avec  dé- 
gagement de  chaleur  et  formation  d'une  substance  rouge. 

100  parties  de  potassium  ont  donné  en  moyenne  171,6  parties  de 
cette  substance,  ce  qui  revient  à  dire  que  100  parties  de  celle-ci  ren- 
ferment 38,27  de  potassium  et  41,73  d'oxyde  de  carbone;  ces  propor- 
tions répondent  à  la  formule  K^-9^  qui  demande  58,33  %  de  potassium 
et  41,67  %  d'oxyde  de  carbone. 

L'auteur  regarde  comme  probable  que  la  masse  grise  d'abord  formée 
renferme  K^^O  et  que  la  substance  rouge  K€^  ou  K^C^O^  constitue 
un  mélange  de  potasse  anhydre  et  de  rhodizonate  de  potasse.  L'iodure 
d'éthyle  et  le  chlorure  de  benzoyle  ne  réagissent  pas  sur  cette  sub- 
stance ;  mais  au  contact  de  l'eau,  elle  se  décompose  avec  une  violence 
extraordinaire.  Elle  détone  même  spontanément  à  l'état  sec.  On  peut 
la  conserver  sous  le  naphte.  Lorsqu'on  la  traite  avec  précaution  par 
Talcool  anhydre,  on  obsei*ve  un  dégagement  considérable  de  cha- 
leur ;  mais  la  décomposition  est  beaucoup  moins  violente  que  celle 
que  provoque  l'eau  ;  aucun  gaz  ne  se  dégage,  mais  une  partie  du  po- 
tassium passe  en  solution  et  du  rhodizonate  de  potasse  reste  sous  forme 
d'une  poudre  rouge  insoluble.  Dans  deux  expériences,  100  parties  de 
potassium  ont  absorbé  72,4  et  71 ,8  parties  d'oxyde  de  carbone  pour 
former  la  matière  rouge,  et  celle-ci  ayant  été  traitée  par  l'alcool,  38,4 
et  41,77  parties  de  potassium,  par  conséquent  les  ^/s  du  métal  sont  en- 
trés en  dissolution.  D'après  ces  données,  on  peut  exprimer  la  réaction 
de  l'alcool  sur  la  substance  rouge  par  l'équation  suivante  : 

5K2^^  =  2K20  +  Kfi^to^s 

La  formule  K^G*^0^  exprime  la  composition  du  rhodizonate  de  po- 
tasse; mais  cette  formule  n'a  pu  être  vérifiée  par  des  analyses  directes; 
car  le  rhodizonate  de  potasse  s'oxyde  avec  la  plus  grande  facilité  en  se 
transformant  en  croconate. 
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Lorsqu'il  est  parfaitement  pur,  le  rhodizonate  se  dissout  dans  Tacide 
acétique  étendu,  en  formant  une  solution  rouge  pâle  qui  donne  avec 
l'acétate  de  baryte  un  précipité  rouge  \if.  Mais  pendant  qu'on  le  lave, 
ce  précipité  rouge  change  de  couleur;  d'un,  autre  c6lé,  la  solution  du 
sel  de  potasse  deviedt  rapidement  alcaline  et  jaunit  en  se  transformant 
en  croconate.  Cette  décomposition  du  rhodizonate  de  potasse  en  pré- 
sence de  l'air  et  de  l'humidité,  décomposition  qui  ne  donne  point  nais- 
sance à  de  l'oxalate,  peut  être  expliquée  par  l'équation  suivante: 

K6^1O08  +  H2^  +  ^3  —  2K2€S^5  4.  2KH^ 

Khodizonate  Croconate         Hydrate 

de  potasse.  de  potasse,      de  potasse. 

Meeheretaes  «ur  le«  eombinalsons  de  l^ar«enie  avec  le  méthyle  et 

l'èthyle,  par  Bf.  A.  CJJHOVRS  (i). 

Le  potassium  et  le  sodium  étant  susceptibles  de  former  avec  l'iode 
les  composés  Kl  et  KP,  on  devait  s'attendre  à  voir  les  iodures  AzE*I, 
PhE^^I,  etc.,  s'unir  à  2  équivalents  d'iode  pour  former  des  composés 
analogues. 

En  effet  M.  Wellzién  a  fait  déjà  connaître  quatre  combinaisons  azo- 
tées de  cet  ordre,  savoir  les  corps 

AzMe^P 
AzE4I3 

AzMe3E  13 
AzMeE3l3. 

L'arsenic  a  présenté  à  l'auteur  de  ce  travail  des  résultats  semblables. 
M.  Cahours  a  obtenu  des  periodures  d'arsénammomiums,  composés 
cristallisant  en  aiguilles  brunes  à  reflets  métalliques  qui  rappellent  les 
cristaux  de  permanganate  de  potasse.  Ces  periodures  sont  générale- 
ment peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  surjpnlà  froid:  Télher 
les  dissout  aussi  en  faible  proportion. 

11  a  réalisé  les  combinaisons 

AsMe*l3 
AsE4l3 

AsMe3E  13 
AsMe2E2I3. 

Quand  on  les  chauffe  elles  se  détruisent  et  sont  ramenées  au  grou- 
pement AsX3. 

En  soumettant  en  effet  à  la  distillation  les  composés 

AsMeM3    et    AsE^P, 

(4)  Comptes  rendus,,  t.  i,  p.  1022.  Juin  5860* 
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l'auteur  a  obtenu,  dans  le  premier  cas,  IModure  de  cacodyle,  et  dànd 
le  second,  l'iodure  de  cacodyle  éthylique  (d'arsen-diéthyle). 

AsMe*l3  =  2Mel  +  AsMeM 
AsE*l3    =  2EI    +  AsE*! 

On  a  fait  alors  agir  2  équivalents  d'iode  sur  1  équivalent  diodure 
de  cacodyle  ou  3  équivalents  d'iode  sur  le  cacodyle  libre  ;  comme  on 
devait  s'y  attendre,  il  s'est  séparé  de  l'iodure  de  méthyle  et  on  a  ob- 
tenu du  diiodure  d'arsémonométhyle 

AsMe^l  +  21  =  Mel  +  AsMefS 
AsMe*   +  31  =  Mel  +  AsMel* 

Distille-t-on  enfin  le  diiodure  d'arsémonométhyle  avec  2  équiva- 
lents d'iode,  ou  fait-on  réagir  5  équivalents  d'iode  sur  le  cacodyle,  on 
obtient  finalement  AsP. 

11  en  est  de  même  avec  l'iodure  du  cacodyle  éthylique. 

L'iodure  du  cacodyle  éthylique  et  le  diiodure  d'arsémonéthyle 
perdent  leur  iode  en  présence  d'un  excès  d'oxyde  d'argent  à  la  ma- 
nière des  composés  méthylés  correspondants,  et  se  transforment  en 
acides  cristallisables  qui  présentent  les  analogies  les  plus  frappantes 
avec  l'acide  cacodylique  et  l'acide  arsémonométhylique. 

(C2H3)2HAsO*  (C*H5)«HAs04 

Acide  cacodyliqae.  Acide  cacodyléthyliqne* 

(C2H3)H2AsO«  ^  (C4H»)H«AsO« 

Acide  artémonométhyllqae.  Acide  arsémonéihyliqoe. 

9or  les  étliers  de  l'aeMe  «nltareiix,  par  H.  I«.  CAmiIJS  (l)* 

L'acide  éthylsulfureux  et  ses  homologues  présentent  une  grande  ana- 
logie avec  les  acides  phényl-et  naphtylsulfureux.  Tous  ces  acides  en 
effet  fournissent,  avec  le  perchlorure  de  phosphore,  des  chlorures  inter- 
médiaires renfermant  encore  un  radical  d'alcool  et  capables  de  régéné- 
rer l'acide  par  Taction  de  la  potasse,  de  donner  naissance  à  des  amides 
en  réagissant  sur  l'ammoniaque,  et  de  produire  avec  les  alcools  des 
éthers  neutres.  Mais  les  éthers  neutres  des  deux  groupes  d'acides  se 
Comportent  d'une  manière  très-différente  dans  diverses  circonstances* 
Ainsi  ceux  du  premier  groupe  peuvetit  être  obtenus  par  l'action  du  chlo- 
rure de  thionyle  sur  les  alcools  correspondants,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour 
l^alcool  phénique;  l'hydrate  de  potasse  dédouble  le  sulfite  d^éthyle  en 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxtv.  p.  IftO.  [Nouv.  sér.,  t.  zxxvtit] 
liai  1860. 
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sulfite  de  potasse  et  alcool,  tandis  que  dans  les  mêmes  circonstances  ré>- 
tber  naphtylsulfureux  ainsi  que  le  sulfite  de  tricblorométhylamyle  ne 
donnent  jamais  de  sulfite  ;  enfin  le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur 
les  deux  groupes  d'éthers  d'une  manière  différente,  comme  fait  la 
potasse  elle-même. 

M.  Carius  avait  annoiîcé  (i)  qu'en  traitant  Téther  sulfureux  par  une 
quantité  d'hydrate  de  potasse  dissous  dans  l'alcool  absolu,  insuffisante 
^  pour  sa  décomposition  complète,  il  se  formait  de  l'acide  éthylsulfureux 
et  de  l'alcool.  11  a  reconnu  depuis  qu'il  ne  se  produit  que  du  sulfite  de 
potasse  et  une  petite  quantité  d'éthylsulfate  de  potasse  dû  à  l'oxydation 
de  l'acide  sulfureux  par  l'oxygène  de  l'air  et  à  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  formé  sur  l'alcool. 

En  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  lavé  et  séché  dans  de 
l'alcool  absolu  tenant  en  suspension  de  la  baryte  anhydre  ou  renfer* 
mant  de  l'alcool  sodé,  on  n'obtient  que  du  sulfite  de  la  base  employée, 
sans  trace  de  sel  d'un  acide  organique. 

Chlorure  méthylthionique,  —  Ce  corps  se  prépare  facilement  au  moyen 
de  l'acide  méthylsulfureux  et  du  perchlorure  de  phosphore.  L'acide 
méthylsulfureux  s'obtient  en  oxydant  le  sulfure  de  méthyle  par  l'acide 
azotique,  et  en  évaporant  à  plusieurs  reprises  au  bain -marie,  avec  ad- 
dition d'eau,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  azotique  ait  été  chassé.  On 
ajoute  peu  à  peu  à  l'acide  obtenu  2  fois  son  poids  de  perchlorure  de 
phosphore,  et  successivement  encore  de  petites  portions  du  réactif, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique.  On  distille, 
en  recueillant  à  part  les  portions  passant  entre  150  et  153",  qui  sont  le 
chlorure  méthylthionique  pur  : 

OiSO  f^. 
C11CH3  ^^f' 

C'est  un  liquide  mobile,  incolore  lorsqu'il  est  récemment  préparé, 
d'une  odeur  pénétrante  et  provoquant  l'étemuement.  Il  est  plus  dense 
que  l'eau  et  se  décompose  lentement,  en  présence  de  ce  corps,  en  acide 
chlorhydrique  et  acide  méthylsulfureux.  Chauffé  longtemps  au  bain- 
marie,  dans  un  tube  scellé,  avec  de  l'alcool  absolu,  il  donne  du  chlo- 
rure de  méthyle,  de  l'acide  méthylsulfureux,  de  petites  quantités  d'acide 

(1)  Annaien  dei*  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gx,  p.  221. 

(^)      ou    l^sjo  dérivé  de  (f^s^ '|o<  par  la  subsiitutioa  de  Cl  à  HO. 
Cl  H 

C  =  12;  H  =  1  ;  0  =  16.  K.  w. 

n.  —  ciiiM.  \\  iH 
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sulfureux  et  du  sulfite  d*éthyi-méthyle.  Ce  dernier  est  en  grande  partie 
'décompose  par  Tèau  avec  dégagement  diacide  suïfureui. 

Chauffé  en  rase  clos  à  150  ou  160®  avec  le  perchlorure  de  pboS- 
ipliore,  le  chlorure  méthylthionique  se  décompose,  comme  tous  les 
Chlorures  iiitermédiaires  analogues,  en  donnant  du  chlorure  de  thio- 
nyle,  de  Toiychlorure  de  phosphore,  et  le  chlorure  du  radical  alcoo- 
lique : 

ClicH3  +  ^^^^  =  ^^^^  +  ^^^^'  +  PhOas. 

Ghlorare  Ghlonire       Ghlornre       Oxjchloriif& 

méthylthioniqae.  de  thionyle.  de  méthjle.    de  phosphore. 

Conservé  seul  dans  un  tube  scellé,  il  se  décompose,  comme  le  chlo- 
rure éthylthionique,  en  chlorure  de  méthyle  (ou  d*éthyle)  et  en  acide 
sulfureux,  avec  dépôt  d'une  quantité  impondérable  de  matière  char- 
bonneuse. 

Le  chlorure  trichlqrométhylthionique  se  décompose  au  contacit  de 
Talcool  d'une  manière  analogue.  Par  contre,  avec  le  perchlorure  de 
phosphore,  sa  décomposition  est  très-complexe  et  fournit  du  chlorure 
de  soufre,  du  chlorure  de  sulfuryle,  du  sulfocblorure  de  phosphore, 
de  l'oxychlorure  de  phosphore,  et  probablement  du  chlorure  de  tri- 
chlorométhyle. 

Le  chlorure  naphtylthionique  obtenu  par  M.  Rimberly  se  décompose 
par  Tactiou  du  perchlorure  de  phosphore  selon  Téquation  donnée  plus 
haut  et  fournit,  outre  Toxy chlorure  de  phosphore  et  le  chlorure  de 
thionyle,  du  chlorure  dé  naphtyle,  bouillant  à  260**,  et  identique  avec 
le  chlorure  de  naphtyle  obtenu  par  la  méthode  de  Laurent. 

Les  faits  précédents  conduisent  l'auteur  à  rattacher  à  Tacide  sulfu- 
reux, par  leur  nom  et  par  leur  formule,  les  corps  qui  sont  regardés 
tantôt  comme  des  dérivés  de  cet  acide,  tantôt  comme  des  dérivés  de 
l'acide  sulfurique.  Les  réactions  qui!  les  lient  à  l'acide  sulfurique  s'ex- 
pliquent facilement  en  tenant  .compte  des  relations  des  sulfite^  avec  les 
sulfates.  11  est  probable  que  les  acides  disulfuriques  (acide  disulfonaph- 
talique,  etc«)  corrresppndant  aux  acides  phényl-et  naphtyl-sulfureux 
doivent  être  considérés  d'une  manière  analogue* 

Sur  l'aelde  naphtylralfweiu,  par  M.  KJBiBEmLY  (1). 

L'analogie  des  corps  qui  se  groupent  autour  de  la  naphtaline  avec 
ceux  qui  sont  dérivés  de  la  benzine  a  fait  supposer  l'existence  d'unradi- 

(1)  Annalen  der  C hernie und  Phannacie,T, ciiy^  p.  120.[Noiiv*sér.,  t.  xxxviil] 
Mai  1860. 
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eal  fMphiyU  Cm^,  c^est-à-dire  celle  d'un  alcool  ^^^^\ù;  «Pautrt» 

corps  de  la  même  série  dériveraient  à*nn  glycol  ^^^^S^^jo^  (i,). 

EncherchflOQttià  obtenir  ces  deiixial€Ools)hypothéti<|Qes,  M.  Kimberly 
a  renconU^é  ^plusieurs  combinaisons  ga'il  décrit  dans  ce  mémoire. 

Il  a  commencé  par  F^parer  l*acide  napbtylsnlfureux  (acide  sulfo- 
naphlaliqne),  dans  Tespoir  d'y  trooTw  nn  point  de  départ  pour  la  pré- 
paration (de  l'alcool  napbtyUque* 

Chlorure  mphtylsulfwreux.  —  En  mélangeant  intimement,  dans  une 
capsule  légèrement  chauffée,  un  équivalent  de  naphtylsuTfîte  de  soude 
séché  à  100«>  avec  un  équivalent  de  perchîorure  de  phosphore,  puis 
lavant  et  broyant  la  masse  sdlidifiée  avec  de  Teau,  jusqu'à  complète 
décon^osition  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  dissolution  du  chlo- 
rure de  sodium,  on  obtient  un  résidu  de  chlorure  naphtylsulfureux. 
On  purifie  ce  dernier  en  le  séchant  avec  du  papier  Joseph,  le  dissol- 
vant dans  Téther  pur  d*alcool,  le  filtrant  et  évaporant  îa  solution  et 
séchant  lexësidu  à,  lOOo, 

Ce  chlorure  a  pour  formule  CIC'OH^SO*  (2);  il  est  blanc,  inodore;  il 
fond  à  65®  et  se  solidifie  &  une  température  Inférieure  en  masses  lamel- 
l^aaes  arroïidies.  llj  est  soluble  dans  réiher,  dans  k  benzine,  dans  le 
solfufe  d^  cacbone  et  dans  roxjchJorurû  de  pl^ouphore;  il  Test  aussi 
dans  l'alcool,  mais  non  sans  altéraitiûn. 

IJ,  paraît  être  partiellement  volatU  sans  d4çonaj^^tian,  mais,  com- 
ijij^ce  déjà  à  s'altérer  à  120*. 

L'eau  et  les  solutions  aqueuse  et  alcoolique  de  pp^^fpe  dé<;om|K)sent 
le  chlorure  naphtylsulfureux,  surtout  à  chaud,  en  acide  chlorbydïigUie 
et  acide  naj)htylsulfvreux.  J^^^c  l'alcpol  absoli^,  oq.  obtient  de  ^l'acide 
chlorb^ydrique  et  de  l'éther  n^phtylsulfurew, 

Ghlonire  napbtyl*  Èther  naphtyl-  ' 

Étker  naphtjflsîOfUretJCx  Ciotf';C«H»,SO^  —  It  est  bon  de  n'employer 
dans  la  préparation  de  ce  corps  que  2  équivalents  d'alcool  pour  1  de 
çlilorure  napfeftylsulfureux.  On  diasse  par  distillation  l'excès  d'alcool 

(1)  G=sl2;H»l;0  =  16. 

W  0»  g?^o  =  a[c»o^,jo]' 
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et  on  lave  le  résidu  par  Teau.  L'acide  chlorhydrique,  qui  prend  nais- 
sance,  forme  avec  l'alcool  de  l'étber  chlorhydrique  et  de  l'eau,  qui 
décompose  une  partie  du  chlorure. 

L'éther  naphtylsulfureux  constitue  peu  après  sa  préparation  un  li- 
quide visqueux  à  la  température  ordinaire,  et  qui  ne  se  solidifie  pas 
môme  à  —  8  ou  —  10°.  Si  l'on  a  eu  soin  de  ne  pas  le  chauffer  à  50®, 
pendant  sa  préparation  ou  sa  purification,  il  cristallise  au  bout  de 
quelques  jours  en  lamelles  agglomérées.  S'il  a  été  chaufi'é,  il  ne  cris- 
tallise qu'après  un  temps  beaucoup  plus  long.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  et  miscible  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  à  l'étber. 

La  distillation  le  décompose  avec  production  d'acide  sulfureux,  de 
naphtahne  et  de  matières  charbonneuses. 

La  potasse  le  transforme  en  alcool  et  naphtylsulfite  de  potasse. 
GhaufTé  avec  de  l'eau  à  150°  environ,  dans  un  tube  scellé,  il  fournit 
de  l'alcool,  de  la  naphtaline  et  de  l'acide  sulfurique,  sans  produits 
accessoires,  en  vertu  des  deux  équations  suivantes  : 

C40H7,G«H5,SO3  +  H«0  =  G*0H7,H,SO3  -|-  OJ^^^ 

G*0H7,H,SO3  +  H20  =  H2S0*  +  GiOH7,H. 

Avec  le  percWorure  de  phosphore,  l'éther  naphtylsulfureux  régé- 
nère le  chlorure  naphtylsulfureux,  en  même  temps  que  du  chlorure 
d'éthyle  et  de  Toxycblorure  de  phosphore. 

Naphtylthionamide  AzG*<^H7,H2,SO*  (1).  •—  Le  chlorure  naphtylsulfu- 
reux, broyé  dans  une  capsule  avec  de  l'ammoniaque,  s'échauffe  et  fond 
en  une  huile  jaune,  qui  se  prend  en  une  masse  amorphe  d'un  jaune 
clair. 

Cette  masse  est  lavée  à  l'eau  ;  dissoute  dans  l'alcool,  elle  cristallise 
avec  des  formes  qui  paraissent  appartenir  au  type  du  prisme  à  base 
carrée.  Les  cristaux  sont  microscopiques. 

La  couleur  de  cette  amide  est  le  jaune  grisâtre,  le  jaune  clair  lors- 
qu'elle est  humide.  A  l'air,  elle  devient  rougeâtre.  Elle  fond  dans  l'eau 
bouillante,  en  une  masse  visqueuse,  sans  se  décomposer.  Elle  est  solu- 
ble  dans  Téther  et  dans  l'alcool,  dans  l'acide  chlorhydrique,  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  dans  Fanîmoniaque. 

La  potasse  la 'décompose  en  ammoniaque  et  naphtylsulfite  de 
potasse. 


(1) 
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Dans  cette  amide,  deux  atomes  d'hydrogène  sont  encore  remplaça* 
blés  par  des  radicaux  monobasiques. 

Argento-naphiylthioiuunide,—  Une  solution  alcoolique  de  naphtylthio- 
namide  faiblement  ammoniacale  n'est  pas  précipitée  par  un  excès  d'azo- 
tate d'argent.  Mais  à  mesure  que  l'ammoniaque  s'évapore  à  l'air,  il  se 
dépose  une  substance  cristalline  blanche,  qu'on  peut  obtenir  pure  par 
un  lavage  à  l'eau.  Ce  sont  de  petites  aiguilles  rayonnées  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  l'ammoniaque  et,  sans  altération  apparente,  dans 
l'acide  acétique  cristallisable.  Ce  corps,  dont  la  composition  est  expri- 
mée par  la  formule  AzC*<>H7,AgH,S02,  s'altère  à  la  lumière. 

Bermyl'mphtyUhionamide  kz,O^nT,E,CTE^0,S(fi  {i).  —  Ce  corps 
s'obtient  par  la  fusion  de  l'amide  avec  du  chlorure  de  benzoyle.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  et  cristal- 
lise de  ses  solutions  en  prismes  qui  paraissent  appartenir  au  type  du 
prisme  rhomboïdal  oblique.  La  potasse  le  décompose  en  benzoate, 
naphtylsulfite  et  ammoniaque. 

Ed  solution  dans  l'alcool  absolu,  il  donne  avec  l'ammoniaque  et 
l'azotate  d'argent,  à  mesure  que  l'ammoniaque  s*évapore,  un  préci- 
pité floconneux  amorphe  d^argentO'benzoyl-naphtyltkionamidey  difficile- 
ment soluble  dans  l'alcool,  et  décomposable  par  TébuUition.  On  peut 
obtenir  ce  composé  en  aiguilles  brillantes,  microscopiques,  en  préci- 
pitant sa  solution  alcoolique  et  ammoniacale  par  un  léger  excès  d'a- 
cide acétique,  et  en  portant  la  température  pendant  quelques  instants 
à  30  ou  40». 


Sur  la  IraïuifonmitloB  de  l'aeide  laetlque  en  aUmlne^ 

par  M.  H.  KOUBE  (2). 

On  transforme  l'acide  lactique  en  chlorure  de  chloropropionyle  (chlo- 
rure de  lactyle),  et  relui-ci,  au  moyen  de  l'alcool,  en  éther  chloro- 
propioniqne  (éther  chlorolactique).  Ce  dernier  est  enfeimé  dans  un 
tube  hermétiquement  fermé  avec  une  solution  concentrée  d'ammonia- 
que et  chauffé  pendant  plusieurs  heures  à  100<*,  jusqu'à  ce  que  le 
tout  soit  transformé  en  un  liquide  homogène.  On  évapore  ce  liquide 
au  bain-marie,  on  acidulé  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique,  on  éva- 
pore à  siccité  et  on  épuise  la  masse  sèche  et  préalablement  divisée. 
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(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  cxiii,  p.  220.  [Nouv.  sér.,  t.  x&xvii. 
Février  1860. 
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par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  On  sépare  ainsi  la  plus  grande 
partie  du  sel  ammoniac  formé  ;  cependant  il  en  reste  une  certaine 
quantité  en  dissolution.  Pour  s'en  débarrasser  on  fait  bouillit  la  solu- 
tion alcooUque  avec  de  l'eau  et  on  ajoute  à  la  Hqueur  aqueuse  de  l'hy- 
drate* d'oxyde  de  plomb.  Le  cfhlore  reirte  dans  le  précipité  soùs  forme 
d*un  composé  basique  de  plbmt).  La  liqueur  filtrée  est  traitée  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  concentrée  après  une  nouvelle  filtratîon.  Elle 
laisse  criëtalïiser  de  Talanfine  au  milieu  d'une  eau  mère  sirupeuse 
qui  constitue  probablement  du  lactate  d'alanine. 
La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante: 

C6H7C1(C*H5J0*  +  2AzH3  +  2H0  =  C6H5(H?Az)0*  +  H^AzCl  +  C^HPO» 

Éther  ^    Acide 

obi^rppropioniqae.  amidopropioniqno 

(alanine). 

La  transformation  de  Téther  chloroprojïiooique  en  alanine  (acide 
amidopropionique)  s'accomplit  donc  en.  vertu.  d!uQû:réaoticmsensibl8' 
ment  analogue  à  celle  qui,  détermine  la  traiisformation.  de  l'acide 
monocbloraoétique  en  glycoooile  (acide  anûdoacé tique);.  On  sait  que 
cette  dernière  réaction  a  été  découverte  il  y  a  deux  ans  par  M;  ClahourSf 
Elle  est  représentée  par  l'équation  suivantes 

CWCIO*  +  2AzH3  =  AzHCl  +  C4H8(Azfl2)0* 

Atâde  Âciâeamidoaoétiqne 

moaochloracétiqne.  (glycocolle). 

Siir  1»  traiMfomiatlon  directe  de  l'aelde  laetiqne  en  aeïde  proplo- 

nlque^  par  M.  E.  liAUTEMAlIlV  (1). 

L'acide  lactique  ne  dilTèré  de  l'acide  propionique  que  par  2  équi- 
valents d'oxygène,  et  V(m  sait  que*  M.  Ulrich  a  réussi  à  transformer 
le  premier  de  ces  acides  dans  le  second  (2).  I:.a  réduction  de  l'acide 
lactique  s'effectue  de  la  manière  la  plus  directe  par  Taction  de  l'acide 
iodhydiique  :  de  l'iode  est  misa  nu^  et  il  se  forme  de  l'acide  propiû^ 
nique.  On  opère  de  la  manière  snîvaote  : 

De  l'acide  lactique  étendu  de  son  volume  d'eau  estisaiuné  de.^ 
iodhydrique*  La  solution  brune  est  chauffée  à  140^'dans  uni  tube  her- 
métiquement fermé.  Elle  s&  coloi^  d'une  manière  intfinse  et  laisse 
déposer  de  l'iode.  La  solution  acide. est  neutralisée  par  la  potasse,  sur- 
saturée ensuite  par  l'acide  suifiiHque  étendu  et  soumise  à  la  distilla- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxni,  p.  217.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxyii.] 
Février  1860. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  388. 
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tioiu  Le  produit  distillé  est  saturé  à  chaud  par  le  carbonate  d'argent, 
et  la  solution  filtrée,  est  évaporée  dans  le  vide.  Il  reste  du  propionate 
d'argent  CWAgO*. 

La  réduction  de  l'acide  lactique  peut  s'effectuer  d'une  manière  plus 
sixople  et  plus  complète,  encore  lorsqu'on  traite  3,5  parties  de  cet 
acide  par  une  petite  quantité  d'eau  et  par  4  parties  d'iodure  de  pbos-* 
phore  (PI^.  A  l'aide  d'une  douce  chaleur  on  favorise  la  réaction,  et  il 
distille  de  l'acide  propionique  coloré  par  de  l'iode.  On  décolore  cette 
solution  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  la  sature  à  chaud  par  le  carbo- 
nate d'argent  Le  propionate  d'argent  se  dépose  par  le  refroidissement 

La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante: 

C«H«0«  +  2HI  =  C«H»0*  +  I«  +  2H0 

Adde  Adde 

lactique.  propionique. 

mar  la  iranAronnatlOB  de  l'aelde  taririqne  ei  de  l'aelde  nudlque  mm 

aelde  sveemique^  par  M.  K.  9C1I1I1TT  (1). 

Il  existe  une  relation  très-simple  entre  les  acides  propionique,  lac- 
tique et  glycérique,  qui  renferment,  pour  un  même  nombre  d'équiva- 
lents de  carbone  et  d'hydrogène,  des  quantités  croissantes  d'oxygène. 
La  même  relation  existe,  d'un  autre  côté,  entre  les  acides  succinique, 
malique  et  tartrique,  comme  le  font  voir  les  formules  suivantes  : 

M*  Lautemann  ayant  découvert  une  méthode  très-élégante  de  trans- 

Aeide  propionique.  Acide  laceiniqne. 

C6H60«  C8H«0*o 

Aeide  lactique  Aeide  naUqoe 

(aeide  oz7propioniqae).  (acide  ozysncciniqae). 

C6H608  C8H«0** 

Acide  glycériqne  Acide  tartriqne 

(acide  diozypropiomqne).  (acide  diozyancciniqiie).        (2) 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxiv,p.  106.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxviii.] 
Avril  1860. 

(2)  HM.  Perkin  et  Duppa  {Philosophical  Magasine,. h^  sér.^  t..  xvn,  p.  280,  et 
Comptes  rendus^  t.  xLvm,  p.  852)  ont  les  premiers  appelé  Tattention  des  chi- 
mistes sur  ces  curieuses  relations  en  établissant  le  parallèle  suivant  entre  les 
deux  séries  d'acides  se  rattachant  l'une  à  l'acide  acétique,  l'autre  à  l'acide  suc- 
cinique. 

C*H*0*  C*H*0»  G*H*0« 

Acide  acétique.       Acide  glycoliqne.      Aeide  glycériqne. 

C8H«0«  C«H«0»o  C«H<0" 

Acide  sncdniqiie.        Acide  malique.        Adde  tartriqne. 

On  sait  que  la  relation  qui  exista  entre  l'acide  acétique  et  l'acide  ç;lycolique 
a  été  découverte  par  MM.  Hoffmann  et  Kekulé.  Cette  relation  établie,  nen  n'était 
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former  Tacide  lactique  en  acide  propionique ,  on  pouvait  espérer,  en 
raison  des  relations  qui  viennent  d'être  rappelées,  que  la  même  mé- 
thode pourrait  être  appliquée  àr  la  transformation  des  acides  tartrique 
et  malique  en  acide  succinique.  L'expérience  a  démontré  qu'il  en  est 
ainsi. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'acide  malique  pur  dans  une  solution  saturée 
d'acide  iodhydrique  et  qu'on  chauffe  le  mélange  pendant  8  heures  au 
bain  d'huile  dans  un  tube  hermétiquement  fermé,  de  l'iode  est  mis  à 
nu,  et  après  le  refroidissement  les  parois  du  tube  se  recouvrent  de 
cristaux  d'acide  succinique  colorés  par  de  l'iode.  On  purifie  ces  cristaux 
en  les  dissolvant  dans  l'eau  et  en  faisant  bouillir  pendant  quelque 
temps  la  solution.  Par  l'évaporation  l'acide  se  repose  de  nouveau,  on 
le  lave  à  i'éther  et  on  le  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'eau.  La 
réaction  qui  lui  donne  naissance  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C8H6O10  +  2IH  =  2H0  +  CmHy^  -h  l« 

Acide  Acide 

malique.  saccinique. 

Une  solution  d'acide  tartrique  saturée  d'acide  iodhydrique  et  chauf- 
fée au  bain  d'huile  à  lâO*"  pendant  6  à  8  heures  laisse  également  dé- 
poser de  l'iode  :  l'acide  tartrique  se  réduit  et  se  transforme  en  acide 

succinique 

C8H60*2  +  4HI  ==  4H0  +  I*  -h  C8H608 

Acide  Acide 

tartrique.  Bucciniqae. 

WLémnUmtM  d'une  expérienee  entreprliie  dans  le  bal  de  modifier  Taelde 
Uirtrlque  par  vole  de  rédaetlon,  par  M.  DES9AIGMES  (1). 

L'auteur  a  réussi  à  réduire  l'acide  tartrique  et  à  le  convertir  en 
acide  succinique. 

On  introduit  dans  un  tube  de  l'iode  et  du  phosphore  dans  les  pro- 
portions nécessaires  pour  faire  du  biiodure,  mais  on  les  sépare  par  un 
poids  égal  d'acide^tar trique  en  poudre.  On  ajoute  un  peu  d'eau,  et  on 
chauffe  le  tout  au  bain  d'eau  bouillante  pendant  plusieurs  jours  dans 
un  tube  scellé.  Le  mélange,  qui  se  colore  fortement  dès  que  l'iode 

plus  facile  que  de  prévoir  celle  qui  existe  entre  i'acide  propionique  et  Tacide  lac- 
tique, et  qui  est  exactement  la  môme. 

Cet  extrait  du  travail  de  M.  R.  Schmitt  était  rédigé  lorsque  parut  dans  le  Compte 
rendu  (t.  l,  p.  759)  une  note  de  M.  Dessaignes  concernant  la  transformation  de 
Tacide  tartrique  en  acide  succinique  au  moyen  de  l'iodure  de  phosphore.  Il  est 
évident,  d'après  les  dates  de  ces  publications,  que  MM.  Schmitt  et  Dessaignes 
sont  arrivés  à  Tiosu  l'un  de  l'autre  aux  mêmes  rîésultats.  a.  w. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  759.  Avril  I8ô0. 
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vient  au  contact  avec  le  phosphore,  se  décolore  rapidement  lorsqu'on 
chauffe,  puis  se  colore  de  nouveau  de  plus  en  plus  par  la  séparation 
de  riode.  Le  contenu  du  tube  étendu  d'eau,  puis  évaporé,  dépose  des 
cristaux  qui,  débarrassés  d'iode  par  le  sulfure  de  carbone  et  purifiés, 
ont  présenté  les  propriétés  de  l'acide  succinique.  Le  sel  d'argent,  en 
outre,  a  été  analysé. 

mur  racMe  «mnoTlqvie,  par  M.  E.  MS  TBMS  (1). 

L'auteur  de  ce  travail  a  répété  les  expériences  de  M.  Hlasi^etz  et  a 
trouvé,  comme  lui,  que  l'acide  quinovique  de  MM.  Pelletier  et  Caven- 
ton  était  une  glucoside  se  dédoublant  en  un  acide  cristallin  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  et  en  une  espèce  de  sucre  probablement  identique 
avec  la  xnannitane. 

il  a  constaté  en  outre  que  cette  glucoside  est  toujours  accompagnée 
dans  le  quinquina  par  une  autre  matière  amère  qui  n'est  pas  soluble 
comme  elle  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool. 

Cette  nouvelle  matière  n'est  autre  chose  que  l'acide  cristallin, 
produit  du  dédoublement  de  la  glucoside,  et  qui,  uni  à  une  n^atière 
sucrée,  constitue  le  corps  nommé  jusqu'ici  acide  quiriOvique, 

11  propose  de  réserver  cette  dernière  dénomination  à  l'acide  peu  so- 
luble qui  est  un  des  éléments  de  cette  glucoside,  et  de  donner  à  la 
glucoside  elle-même  le  nom  d'ama*  de  einchona. 

Sur  I^Aleool  MilBl^iiie  et  «vr  deux  fuutem  oxygènéen  ^«1  en  dèrlTent, 

par  M.  m.  CÀJUIIZZARO  (2). 

L'alcool  anisique,  découvert  en  1854,  a  été  le  premier  exemple  d'une 
classe  nouvelle  d'alcools  contenant  un  nombre  d'atomes  d'oxygène 
double  de  celui  que  renferment  les  alcools  jusqu'alors  étudiés. 
MM.  Cannizzaro  et  Bertagnini  avaient  interprété  ce  fait  en  admettant 
que  le  radical  de  ce  nouveau  type  d'alcools  était  oxygéné.  La  décou- 
verte du  glycol  par  M.  Wurtz  a  fait  supposer  à  M.  Cannizzaro  que  cet 
alcool  appartenait  à  la  classe  des  glycol j.  Dans  cette  supposition,  le 
cinnamène  (styrol)  en  serait  le  radical.  On  a  en  effet 

CinnamèDe.  Alcool  anisique. 

Ce  savant  a  obtenu  deux  alcalis  oxygénés  dérivés  de  l'alcool  anisique  ; 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  t.  ixxvii,  p.  255.  Avril  1860. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  1100.  Juin  1860.  —  H  =  1,  -G  =  12,  -Q.  ac  16, 
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mais  leur  existence  parait  favorable  à  l'opinion  qui  fait  de  l'alcool  ani- 
sique  un  alcool  monoatomique. 

En  effet,  dans'  ces  deux  bases  le  résidu  oxygéné  joue  le  rôle  d'un 
radical  monoatomique,  conmie  le  montrent  les  formules  suivantes  : 

Alcool  anisique  ^H«0O*  =  ^^*^i^ 

Ëtber  MiMckorlif  dr^pie     «CraftOCl  3=  ^^^^A 
Aiïlsammtae  primaire  €«H««^Az  :«=  '^^^i^Àz 

Aflteatamiine  secondaire        €i«H»^Az  =  (**^^^JAz 

Néanmoins^  l'auteur  ne  considère  pas  ces  résultats  comme  décisifs 
en<farAuc  de  l!apimon  qui  negande  l'aloool  anisique  conuiie  monoato- 
Huqua,  ei  il  fait  de  nouvelles  eo^énences  pour  éclaîrcir  ce  point. 

Pourobtenirlesnouvelks  bases^oiifaitpasserun  couraat  d'acidechlor- 
b^jliî^e  Sun  l'alcool  anisique  pur,. en  empêchant  qu'il  ne  s'échauffe 
tffp^^.aom^ange.la  couche  ^périeure,  qui  est  l'éther  anisomonochlor- 
hydrique  ^î^^l^^.  avec  une  :Sûlutiont  alcoolique  concentrée  d'ammo- 
niaqpie.  Use  rfait  un  dépôt  blanc  formé  de  sel  ammoniac  et  d'une 
substance  amqrpbe  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  recueille  sur  un  filtre. 

On  évapore  la  solution  alcoolique  filtrée;  on  obtient  un  résidu  qui^ 
lavé  à  l'éther,  constitue 'un  mélange  des  chlorhydrates  des  deux  bases. 

Oa  les  sépare  aisément,  pance  que  le  sel  de  l'anisammine  seocmdaire 
est  bien  moins  solubledans  l^eau  froide  que  le  sel  de  l'anisammine 
primaire. 

Pour  extraire  les  alcalis  on  dissout  ces  sels  dans  la  plus  petite  quan- 
tité d'eau  froide  possible;  on  y  verse  de  Tammoniaque  ou  un  autre 
alcali,  on  agite  avec  de  Téther  et  on  évapore  la  solution  éthérée. 

L'anisammine  primaire  s'obtient  cristallisée  en  petites  aiguilles; 
l'anisammine  secondaire  forme  d'abord  une  huile  dense  qui  cristal- 
lise en  lames  blanches  après  quelques  jours  de  repos. 

L'une  et  l'autre  sont  des  bases  énergiques  ;  elles  sont  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  Téther;  l'eau  dissout  mieux  la  première  que  la  se- 
conde. L'anisammine  primaire  fond  au-dessus  de  100**  en  se  colorant; 
l'anisammine  secondaire  fond  et  se  solidifie  entre  32  et  33^ 

Le  chloroplatinate  de  la  première  base  ^H*2Az^,HCI,PtCl*  cristal- 
lise en  petites  lames  d'un  jaune  d'or. 

Le  chloroplatinate  de  la  seconde  base  -G*6Hi9Az^2,HCl,PtCl2  +  H*0- 
se  précipite  sous  forme  d'un  liquide  huileux  brun;  il  se  prend  peu  à 
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peu  en  une  masse  de  petites  aiguilles  jaunes  ;  il  perd  son  eau  à 
40(y»  (i). 

par  M.  BEmXHKIilKl  (S). 

Dans  ce  trA?ail>  Fautewr  dificute  las  questêons'guiieantesi:. 

QueUes  S(mt  Vintensité'êt  les  Htimsdh  6Sbyéhmnsfulâù'ê6êè9  )^f^(mquêài 

par  Vèssence  de  térébentMne?^ 
M.  Bertbelot  a  examiné  avec  détail  l'oxydation  de  Tindi^'ét  cette  du 
pyrogallate*  de  potasse,  et  a  tâché  de  préciser  ces  phénomêfses  par  des 
mesures. 


de 


(1)  Les  léaultats  exposés  ci-desta&,.:reliutiyemeDt.  aux  bMBacpqRgônéeSfdérivées 
_j  Falcool  anisique,  conduisent  Mk  Gannizzaro  à  envisager  ralcool  àaisiquei plutôt 
conime  monoatomique  que  comme  diatomique.  Quant  à  moi,  Je  tirerais  ide  ces 
faits  une  conclusion  précisément  opposée.  Il  me  parait  évident,  en  ;6^et«  que  ces 
bases  oxygénées  sont  les  analogues  de  celles  que  fia  obtenues  par  Tablon  de 
l'ammoniaque  sur  l'oxyde  d'étbylène.  J'ai  décrit  une  1>ase  renfermant 

i/anisammine  secondaire  de  H.  Gannizzaro 

^8H»^}Az. 
H      ) 

est  évidemment  l'analogue  de  cette  base.  fVoir,  au  sujet  de  là  constitution  des 
bases  ozyétbyiéDiqoes,  la  note  de  la  pageiSS  du  t.  ii  da  Répei^êire  déCMmie 
puri'.)  En  un  mot,  les  bases  de  M.  Gannizzaro  sont  les  bases*  monoatomiQUfiadâri' 
vôcs  de  l'oxyde  de  cinnamène,  et  on  pourrait  les  formuler  : 

^8H8^,AzH  et  ;|Jg^JAzH«. 

Mais  je  préfère  les  formules  données  par  M*  Ganoiziaio.  On  remarquera 
d'iiilleurs  que  le  groupe  -G^H^O^  =  ^^H^ÔiH  correspond  exactement  au  groupe 
^m^^  =£s  -C^H^^^H  qui  figure  dans  les  formules  que  J'ai  données.  Quant  aux 
bases  diatomiques  se  rattachant  à  l'alcool  anisique,  et  qu'on  poiundt  nommer 
bases  cinnaméniques,  elles  auraient  pour  formules  : 

(«*H7|az«  '^•S^'*]az«  et  (€«Hr«Ai»,  etc. 

En  résumé;  Je  pense  que  les  belles  expériences  de  M.  Gannizzaro  nous  ont  fait 
connaître  le  premier  glycol  de  la  série  aromatique,  et  Je  donne,  en  terminant, 
les  formules  qui  représentent,  selon  moi,  le  glycol  amsique  et  sa  combinaison 
chlorhydrique. 

H?  W^  glycol  amsique  (alcool  anisique) 
H     j-G-  chlorhydrine  du  glycol  anisique 

à 

ou  -Cr^H^^yHGl,  chlorhydrate  d'oxyde  de  cinnamène. 

Je  regarde  comme  probable  qu'on  obtiendra  l'oxyde  de  cinnamène  en  traitant 
la  dblorbydrine  par  la  potasse.  A.  w. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  lviii,  p.  426.  Avril  1860. 


268  CHIMIE  MINÉRALE. 

i*  Indigo*  —  Dans  un  flacon  de  iO  litres  on  a  introduit  5  centimètres 
cubes  d'essence  de  térébenthine  rectifiée  depuis  quelques  semaines, 
50  grammes  d'eau  et  100  centimètres  cubes  d'une  solution  titrée  d'in- 
digo. Ces  400  centimètres  cubes  exigeaient  pour  leur  décoloration 
$0  centimètres  cubes  de  chlore,  c'est-à-dire  25  centimètres  cubes  d'oxy- 
gène ;  le  tout  a  été  maintenu  entre  20  et  30*  pendant  huit  mois.  On 
ajoutait  l'indigo  par  fraction  de  50  centimètres  cubes. 

L'expérience,  commencée  le  29  novembre  1858,  a  été  terminée  le 
13jumetl859. 

En  7  jours,  1  volume  d'essence  a  déterminé  l'absorption  de  20  vo- 
lumes d'oxygène. 

En    16  jours  l'absorption  était  de    40  volumes  d'oxygène. 

En    25  —  60  — 

En    37  —  80  — 

En    63  —  102  — 

En    77  —  408  — 

En  460  —  435  — 

En  182  —  U6  — 

En  220  —  468  — 

A  ce  moment,  l'essence  était  complètement  résinifiée  et  avait  perdu 
toutes  ses  propriétés. 

L'action  seule  de  l'air  et  de  l'eau,  prolongée  durant  le  même  temps, 
a  été  impuissante  à  produire  la  décoloration  de  l'indigo.  La  rapidité  de 
l'absorption  a  varié  d'une  façon  singulière  durant  ces  expériences. 

En  se  fondant  sur  les  résultats  précédemment  indiqués,  on  voit  que 
la  proportion  d'oxygène  absorbée  par  l'indigo  s'élève  au  douzième  de 
la  proportion  nécessaire  pour  brûler  complètement  l'essence.  Autre- 
ment dit,  l'équivalent  d'essence  de  térébenthine  C^^Ht^  détermine  l'ab- 
sorption par  l'indigo  de  4,7  équivalents  d'oxygène. 

2®  Pyrogallate  de  potasse.  —  L'oxydation  de  ce  principe  par  l'es- 
sence est  immédiate,  et  elle  atteint  au  bout  de  quelques  instants  sa 
limite  extrême. 

3o  Mercure.  —  L'essence  active  jouit  de  la  propriété  d'émulsionner 
et  d'éteindre  le  mercure  par  le  seul  fait  de  l'agitation.  En  môme  temps 
se  développe  une  poudre  noire  qui  semble  formée  de  protoxyde  de 
mercure. 

4*^  Sucre.  —  En  abandonnant  pendant  7  mois  dans  un  grand  flacon 
une  solution  de  sucre  de  canne  avec  un  peu  de  chaux  éteinte,  le 
tout  placé  sous  une  couche  d'essence,  on  a  obtenu  une  proportion 
notable  d'acide  oxalique. 
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IL  Dans  quelles  conditions  Vessence  peut^lle  acquérir  ou  perdre  ses 

propriétés  oxydantes? 

Voici  comment  on  communique  à  l'essence  ses  propriétés  oxy- 
dantes : 

1<^  Il  suffit  d'abandonner  l'essence  récemment  distillée  à  elle-même 
dans  un  vase  à  demi  rempli. 

2^  L'influence  de  la  lumière  solaire  est  utile,  mais  elle  n'est  nulle- 
ment indispensable. 

3°  Le  temps  nécessaire  n'est  pas  très-long;  car  l'essence  privée  de 
cette  aptitude  oxydante  ne  paraît  jamais  Fôtre  d'une  manière  absolue, 
si  Ton  n'a  pas  soin  d'exclure  le  contact  de  l'air. 

4®  L'essence  douée  des  propriétés  oxydantes  les  conserve  pendant 
plusieurs  années,  et  probablement  jusqu'à  sa  résinification  totale. 

L'essence  qui  possède  les  propriétés  oxydantes  peut  en  être  privée 
par  plusieurs  méthodes  : 

1<*  En  la  portant  à  la  température  de  Tébullition  (160^).  Dans  ces  con- 
ditions, elle  ne^  dégage  point  d'oxygène. 

2*  En  agitant  l'essence  dans  un  vase  clos  ou  sur  le  mercure  avec  du 
pyrogallate  de  potasse. 

3<*  En  agitant  à  froid  ou  à  100^,  avec  un  excès  de  teinture  d'indigo, 
l'essence  contenue  dans  un  vase  scellé  et  privé  d'air. 

On  n'a  trouvé  aucune  différence  physique  entre  l'essence  active  et  la 
même  essence  rendue  inactive. 

IlL  Quelle  est  la  relation  véritable  entre  l'essence  qui  détermine  l'oxydation 

et  l'oxygène  qui  en  est  l'agent? 

On  a  d'abord  déterminé  le  pouvoir  oxydant  de  Tessence  elle-même, 
indépendanmient  de  toute  action  de  l'oxygène  de  l'air.  Dans  ces  divers 
essais  faits  soit  avec  le  sulfate  d'indigo,  soit  avec  le  pyrogallate  de  po- 
tasse, on  a  reconnu  que  l'essence  cédait  un  volume  d'oxygène  précisé- 
ment égal  à  la  moitié  du  volume  de  l'essence  active. 

On  s'est  ensuite  demandé  si  cet  oxygène  est  simplement  dissous 
comme  il  pourrait  l'être  dans  l'eau,  ou  s'il  s'y  trouve  dans  un  état  inter- 
médiaire entre  la  dissolution  et  la  combinaison,  conmiedans  les  globules 
du  sang,  ou  bien  s'il  y  est  contenu  dans  une  combinaison  réelle  mais 
peu  stable,  telle  par  exemple  que  l'oxygène  combiné  au  bioxyde  d'azote 
dans  l'acide  hypoazotique.  On  a  d'abord  tâché  de  dégager  l'oxygène 
de  l'essence  soit  par  la  chaleur,  soit  en  le  déplaçant  à  l'aide  d'un 
autre  gaz.  On  a  employé  pour  cette  dernière  opération  de  l'acide  car- 
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bonique  d'une  manière  réitérée,  et  on  a  agité  le  liquide  avec  de  la  po- 
tasse pour  enlever  cet  acide. 

Le  Tolume  de  gaz  dégagé  par  ces  deux  procédés  n'était  guère  qiie  la 
ceatièn^e.pia^e  da  l'oxygène  açti{^  c'estr^-^ixe  aj^sorfoable  par  Findigo. 

Ce  dernier  est  d'ailleurs  très-supérieur  au  volume  de  l'oxygène  slm- 
pleatent  soluble.;  car  rox;jgène  soluble  ii'atteint  pas  le  cinquième  du  vo- 
lume de  l'essence,  tandis  que  l'oxygène  actif  peut  s'élever  à  la  moitié. 

En  résumé,  l'essc^nce  contient  de  Toxygônci  actif  dont  l'action  est  in- 
dépendante de  celle  de  l'oxygène  de  l'air  ;  cet  oxygène  ac^tif  est  dis- 
tinct de  l'oxygène  dissous;  il  présente  des  propriétés  différentes  de 
celles  que  présent^  l'oxygène  dans  les  globules  du  sang,  car  ce  deiwÎQr 
est  déplaçable  par  un  autre  giai,  et  l'oxygèi^fi  s^tif  de  I'qsi^i^q  n€^  l'est 
point.  On  est  a^nsi  conduit  à  penser  que  l-ox^ygène actif  de  l'essence  s'y 
trouve  engagé  dans  une  combinaison  peu  ^t^f^ 

Par  conséquent,  l'action  oxydante  exercée  avec  le  cooi^clb  de  l'air  ne 
peut  guère  être  envisagée  comme  un  pbéço^èojLe  d'ei^trajaemiefit 
provoqué  par  l'oxydation  de  l'essûaçe;  qa$  l'^xpéi^np^,  prouve  que 
l'essence  oxydée  jouit  des  propriétés  ox^^daAtes  indépendamment  de 
l'oxygèn^  d^i  l'air,  cq  qi^i<  autorisa  à  la  rjQgarderi  comme  lli^j^n^diaire 
nécessaire  de  l'oxydation.  Dans  les  phénomène»  d'qx^datipn  provo- 
qués par  l'essence  de  térébenthine  intervient  x^n  composé  organique 
oxydable  doué  de  propriétés  oxydantes  vis-à-vis  d'autres  composés  or- 
ganiquesi,  et  apte  à  leur  transmettre  l'oxygène  de  Fair,.  que  ceux-ci 
n'absorberaient  point  directement.  Cette  conjiectui^e  explique  tott3  les 
phénomènes,  et  elle  écarte  l'opinion  d'après  laquelle  l'oxygène,  en  agis- 
sant sur  l^cfisence,  acquerrait  les  propriétés  de  fbzone. 


Iiar  M.  H.  mmMW^  {i)r, 

L'action  de  Pacide  azotique  concentré  sur  l'essence  de  térébenthine 
fournit,  comme  on  sait,  une  substance  résineuse  et  un  liquide  de  cou- 
leur orange.  Évaporés  à  une  douce  chaleur,  mélangés  avec  du  sablé 
quartzeux  et  soumis  ensuite  à  la  distillation  sèche,  ces  produits  don- 
nent une  eau  fortement  adde  et  une  huile  brune  renfermant  de  la 
nitrobenzine. 

(1>  Annalen  derCkemvevnd Pharmacie^T, cxtt,  p.  SOI. tHbor.  sér  , t. xxxviti.] 
Mai  1860. 
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Nous  avons  déjà  donné  (2)  quelques  exemples  des  formules  proposées 
par  M.  Gentele  pour  lés  dérivés  de  Tacide  urique,  qu'il  regarde 
comme  des  combinaisons  de  cyanamide  avec  les  acides  oxalique  et 
mésoxalique  et  avec  les  amides  de  ces  acides. 

Dans  la  suite  de  sou  travail  il  s'occupe  d'autres  corps"  aaotéis  qui, 
pour  lui,  rentrent  dans  la  môme  catégorie.  Ce  sont  la  ealéme,  Tacide 
amalique,  la  nitrothéine,  la  théobromine,  l^cider  aspartique,  Taspit- 
ragine,  la  safcosine,  la  créatine,  la  créatinine  et  Talanine.  Nous 
nous  bornerons  à  citer  les  formules  de  la  caféine: 

CyAz(C2H»)3  +  (C02  +  CCy)  +  C0«  +  CAz(C2fl3)« 
et  celles  de  l'acide  aspartique.: 

(COH  +  GAdC^H^  +  CO»  +  CO)  +  C0«  -f  GQ,Ha, 
qui  sont  particulièrement  caractéristiques; 

■eniAHIvMi  OTir  vAe  note  relAtl^e  mix  prodaUfl  d«  dëtwm^mtHîon  4e 

l?«a«tete  AloxyilB  «e  tétréthylaaunonlwtti 

par  H.  m.  SCHMEIDEm  (3). 

Nous  avons  rendu  compte  (4)  des  résultats  auxquels  est  arrivé  M.  Jo- 
sephy  en  étudiant  les  produits  de  décomposition  de  l'azotate  d'oxyde 
de  tétréthylammonium. 

M.  Schneider  fait  observer  que  les  faits  sur  lesquels  M.  Josephy 
s'appuie  pour  annoncer  la  présence  du  cyanure  d'éthyle  dans  ces  pro- 
duits, et  jusqu*â  Fanalyse  cilfée,  sont  plutôt  contraires  à  son  opinion. 
L'analyse  s'accorde  avec  la  formule  C^H^Az  mieux  qu'avec  la  formule 
du  cyanure  d'éthyle,  et  par  suite  le  corps  produit  pourrait  être  l'acé- 
tylamine  de  Naftanson,  que  M.  Cahours  regarde  comme  l'éthylénamine 


<T'|Az  (5). 


(1)  Journal  fOr  prakiische  Chemie^  T.  Lxxa^  p«  243.  1860.  N<)«  3  et  4. 
.   (2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  T.  i^  p.  108. 

(3)  Poggendorffs  Annalen  der  Phyiik  und  Chemie^  T.  ax^  p.  381. 1860.  N»  2. 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  175. 

(5)  L'acétvlamine  de  M.  Natanson  a  été  découverte  par  If.  Glbes.  C'est  la 
dietoylène-diamine  de  H.  Hofmann. 

(C*H*)«'l 
(C*H*r}Az«. 

H«     J  A.  w. 
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Dans  ce  travail  Fauteur  étudie  les  points  suivants,  relatifs  à  l'histoire 
de  la  fermentation  glucosique  :  il  appelle  ainsi  le  passage  du  sucre  de 
canne  à  l'état  de  sucre  interverti. 

Infiuences  comparées  de  la  levure  de  bière  et  de  V  acide  suednique  swr  le 
sucre  de  canne,  —  On  a  pris  200  granunes  de  sucre  candi  et  on  les  a 
dissous  dans  une  quantité  d'eau  telle  que  la  liqueur  occupe  1  litre.  On 
l'a  partagée  en  deux  parties  égales  :  à  l'une  on  a  ajouté  0^^,38  d'acide 
succinique,  proportion  supéileure  à  celle  qui  se  serait  produite  à  la  fin 
d'une  fermentation  alcoolique  exécutée  sur  la  même  quantité  de  sucre  ; 
à  l'autre  on  a  ajouté  10  grammes  de  levure  bien  exprimée. 

Au  bout  de  i6  heures  la  solution  mélangée  de  levure  était  en  pleine 
fermentation  ;  elle  réduisait  le  tartrique  cupropotassique,  et  elle  était 
intervertie;  au  contraire  la  solution  mélangée  d'acide  succinique  ne 
réduisait  pas  sensiblement  le  tartrate  cupro-potassique. 

L'auteur  conclut  de  cette  expérience  que  ce  n'est  point  l'acide  suc- 
cinique (comme  M.  Pasteur  l'avait  pensé)  qui  produit  l'inversion  du 
sucre  de  canne. 

Inoeriion  du  sucre  de  canne  par  la  levure  de  bière  dans  une  liqueur 
alcaline,  —  On  a  pris  200  grammes  de  sucre  candi  et  20  grammes  de 
bicarbonate  de  soude,  et  on  a  dissous  le  tout  dans  l'eau  froide  de  façon 
à  obtenir  1  litre  de  liqueur,  et  on  y  a  ajouté  20  grammes  de  levure 
bien  exprimée. 

La  fermentation  alcoolique  se  développe,  quoique  un  peu  plus  lente- 
ment que  dans  le  cas  précédent. 

U  résulte  de  cette  expérience  que  la  levure  intervertit  le  sucre  de 
canne  en  vertu  d'une  action  propre  et  indépendamment  de  l'acidité 
des  liqueurs. 

Ferment  glucosique.  —  On  a  délayé  la  levure  préalablement  exprimée 
dans  deux  fois  son  poids  d'eau,  on  a  fait  digérer  pendant  quelques 
heures,  puis  on  a  filtré.  La  liqueur  obtenue,  mise  en  contact  avec  son 
volume  d'une  solution  sucrée  au  1/5  renfermant  t/50  de  bicarbonate, 
l'intervertit  comme  la  levure  elle-même  et  sans  rendre  la  liqueur 
acide.  Son  rôle  se  borne  là  :  elle  ne  fait  point  éprouver  au  sucre  la 
fermentation  alcoolique  et  ne  donne  pas  lieu  au  développement  im- 
médiat d'êtres  organisés. 

(1)  Comptes  iendv\  t.  l,  p.  980.  Mai  1860. 
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Ce  ferment  particulier  peut  être  étudié  de  plus  près.  Il  suffit  de  mé- 
langer avec  son  volume  d*alcool  l'extrait  aqueux  précédent  :  on  voit 
des  flocons  blancs  se  précipiter  au  fond  du  vase;  on  décante  et  on 
lave  avec  de  Talcool^  puis  on  dessèche  ces  flocons  à  la  température 
ordinaire.  On  obtient  une  masse  jaune,  cornée,  dont  le  poids  repré- 
s^ite  environ  le  cinquième  de  celui  des  matières  solubles  contenueg 
dans  l'extrait.  Cette  masse  est  constituée  par  un  principe  azoté  compa- 
rable à  la  diastase  et  à  la  pancréatine,  coagulable  par  la  chaleur  et  par 
Tacide  nitrique.  Une  partie  de  ce  ferment  suffit  pour  intervertir  de 
50  à  i 00  parties  de  sucre  de  canne. 

Ce  ferment  semble  se  reproduire  aux  dépens  de  la  levure.  En  effet 
quels  que  soient  les  lavages  qu'on  a  fait  subir  à  la  levure,  tant  qu'elle 
n'a  pas  été  altérée,  il  a  suffi  de  la  laisser  digérer  ensuite  pendant 
quelque  temps  avec  une  petite  quantité  d'eau  pour  voir  apparaître 
dans  cette  eau  le  ferment  glucosique. 

L'auteur  pense  que  le  végétal  mycodermique  qui  constitue  la  levure 
n'agit  pas  sur  le  spcre  en  vertu  d'un  acte  physiologique,  mais  sim- 
plement par  les  ferments  qu'il  a  la  propriété  de  sécréter,  au  môme 
titre  que  l'orge  germée  sécrète  la  diastase,  que  les  amandes  sécrètent 
l'émulsine. 

Dans  les  cas  énumérés  ci-dessus,  et  qui  sont  relatifs  à  des  ferments 
solubles,  on  voit  que  l'être  vivant  n'est  pas  le  ferment,  mais  que  c'est 
lui  qui  l'engendre.  Aussi  les  ferments  solubles  une  fois  produits  exer- 
cent-ils leur  action  indépendanmient  de  tout  acte  vital  ultérieur  ;  cette 
action  ne  présente  de  corrélation  nécessaire  à  l'égard  d'aucun  phé- 
nomène physiologique. 

Si  cette  manière  de  voir  s'applique  aux  ferments  insolubles,  toutes 
les  fermentations  pourront  être  définitivement  assimilées  aux  actions 
de  présence  provoquées  par  le  contact  des  acides  et  des  agents  chimi- 
ques proprement  dits. 

Hole  mir  la  fenneniafioii  aleoollqve^  par  M.  Ij.  PA0Ti:tiR  (l). 

M.  Pasteur  fait  les  remarques  suivantes  au  sujet  du  travail  de  M.  Ber- 
thelot  sur  la  fermentatiim  glucosique  : 

«  M.  Berthelot  appelle  fermera  des  substances  solubles  dans  l'eau 
capables  d'intervertir  le  sucre.  Or  tout  le  monde  sait  qu'il  y  a  une 
foule  de  substances  jouissant  de  cette  propriété,  par  exemple  tous  les 
acides. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  1083.  JaiD  1860. 
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€  Poar  luoiy  je  n'appelle  ferment  qoe  ce  qui  fait  fermenter  le  sucre, 
c'est-à-dire  ce  qui  produit  de  l'alcool,  de  l'acide  carbonique,  etc. 

«  Par  conséquent,  l'opposition  que  M.  Berthelot  croît  devoir  trouver 
entre  mes  énoncés  et  les  faits  réels  tient  seulement  à  l'extension  qu'il 
donne  au  mot  ferment.  » 
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■e  VùÊÊitBm  ««M  SHe  mMur,  par  ■.  #.  BIBIA  (1). 

11  s'agit  de  la  sueur  séparée  du  scrotum  d'un  individu  qui  a  pré- 
senté pendant  longtemps  des  phénomènes  morbides  fort  extraordi- 
naires. Depuis  1845  jusqu'en  1856,  ce  malade  a  été  en  proie  à  de 
fortes  douleurs  dans  tout  le  corps,  accompagnées  de  tremblement  des 
muscles  et  de  contracture.  L'ensemble  des  symptômes  observés  dans 
cette  singulière  maladie  n'a  pas  permis  aux  médecins  d'en  établir  la 
nature.  En  janvier  1856  les  douleurs  ont  cessé,  laissant  le  malade  dans 
un  état  de  faiblesse  dans  lequel  il  se  trouve  encore  aujourd'hui.  Au 
mois  de  janvier  1859  une  sueur  bleue  commence  à  paraître  au  scro> 
tum  et  colore  le  suspensoir  que  le  malade  porte  toujours.  Les  autres 
parties  du  corps  ne  donnent  pas  de  sueur  bleue. 

M.  Bizio,  en  opérant  sur  quelques  morceaux  de  linge  colorés  en 
bleu,  a  commencé  par  constater  l'absence  du  phosphate  et  du  cyanure 
de  fer.  La  matière  bleue  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  i'éther; 
elle  n'est  pas  altérée  par  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  sulfurique 
étendu,  l'ammoniaque  ou  la  potasse  caustique  en  dissolution  étendue, 
mais  elle  est  détruite  par  le  chlore,  l'ai  ide  nitrique  et  Thypermanga- 
nale  de  potasse.  Lorsqu'on  humecte  avec  de  la  potasse  concentrée  un 
morceau  de  linge  bleui  par  la  sueur,  la  couleur  disparaît  pour  revenir 
aussitôt  qu'on  plonge  le  linge  dans  un  bain  d'acide  chlorhydrique 
étendu.  Enfin  on  a  placé  un  morceau  de  linge  bleu  dans  un  flacon 
bouché  à  l'émeri  contenant  de  la  soude  concentrée,  de  l'alcool  et  du 
sucre  de  raisin.  On  a  observé  une  décoloration  du  linge.  En  versant 
ensuite  le  contenu  du  flacon  dans  une  petite  capsule  exposée  à  l'air, 
de  petits  points  noii^  se  sont  précipités.  Frottés  contre  les  parois,  ces 

(1)  SitzungsberUche  der  K.  Àkademie  der  Wtssenschaften  zu  Wien,  t.  zxxix, 
p.  33.  Janvier  1860. 
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points  noirs  laissaient  des  traces  bleues  et  se  dissolvaient  avec  une  co- 
loration bleue  dans  une  goutte  d*acide  sulfurique  concentrée. 

On  peut  conclure  de  l'ensemble  des  réactioas  exposées  que  la  sueur 
ea  question  contenait  de  rindigo. 


TTAiMTonnaitoB  apparente  de  la  ea«éliie  en  albwnme  dam  la 
fermentation  laetiqae«  par  m*  W^.  K*  MVIULMWAM  (1). 

M.  Sullivan  ayant  enfermé  hermétiquement  dans  des  vases  de  verre 
deux  échantillons  de  lait  frais,  et  les  ayant  abandonnés  à  eux-mêmes 
pendant  deux  ans,  a  remarqué  que  la  coagulation  n*a  eu  lieu  qu'après 
un  temps  assez  long;  le  liquide  surnageant  était  limpide  et  avait  une 
couleur  d'un  vert  bleuâtre.  A  la  longue,  le  coagulum  a  disparu,  il 
n'est  resté  que  des  matières  grasses  nageant  sur  un  liquide  presque 
incolore  ;  à  partir  de  ce  moment,  on  n'a  plus  observé  de  changement. 
Quand  on  a  filtré  le  liquide,  le  beurre  est  resté  sur  le  filtre  mélangé 
d'une  très-petite  quantité  d'un  corps  azoté,  présentant  les  réactions  de 
la  caséine  coagulée.  Une  partie  des  corps  gras  neutres  était  décompo- 
sée, et  les  acides  gras,  mis  en  liberté,  avaient  commencé  à  cristalliser. 
Le  liquide  filtré  était  jaunâtre  et  fortement  acide. 

En  distillant  une  partie  de  ce  liquide  on  a  obtenu  une  liqueur  ren- 
fermant les  acides  volatils  du  beurre.  Une  autre  partie  du  liquide  ayant 
été  évaporée  n'a  pas  présenté  la  pellicule  si  caractéristique  de  la  ca- 
séine; partiellement  saturé  par  l'oxyde  de  zinc,  ce  liquide  s'est  coa- 
gulé par  la  chaleur,  comme  une  solution  d'albumine,  et  a  montré 
toutes  les  réactions  de  l'albumine. 

La  caséine  s'était  donc  transformée  en  albumine,  par  la  fermenta- 
tion lactique  à  l'abri  de  l'air. 

Après  coagulation  de  l'albumine  par  l'ébuUition  avec  une  solution 
concentrée  de  sel  ammoniac,  la  liqueur  filtrée  n'a  pas  donné  de 
précipit»/  lorsqu'on  l'a  chauffée  avec  dusulfate  de  magnésie  ;  elle  ne  ren- 
fermait donc  plus  de  caséine.  Cependant  elle  s'est  rapidement  putréfiée 
et  s'est  remplie  de  moisissures  et  d'infusoires,  ce  qui  prouve  la  pré- 
sence d'une  matière  azotée. 

Le  lait  ainsi  transformé  ne  renfermait  pas  trace  de  globules  de 
levure.  L'auteur  regarde  la  production  de  ces  derniers,  et  en  général 
des  végétations  mycodermiques,  comme  due  à  la  présence  de  spores, 
c'est-à-dire  comme  la  conséquence  et  non  comme  la  cause  de  la  fer- 
mentation. 

(1)  Philosophical  Magazine,  t.  xvni,  p.  203.  N«  119.  —  Journal  /Sr  praktische 
Chemie^  t.  i.xxix,  p.  140.  1860.  No»  3  et  i). 
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mwemm  prtaelpe  iMiéJtet  des  exeréateata 

par  ■.  ^r.  MABCET  (1). 

Préparation.  —  La  partie  solide  des  excréments  humains  est  épuisée 
par  de  Talcool  bouillant;  la  liqueur  alcoolique  est  filtrée  après  un  re- 
pos de  12  heures  et  traitée  par  une  petite  quantité  d'un  épais  lait  de 
chaux  pure. 

Après  quelques  heures  un  léger  précipité  s'est  déposé;  on  filtre  alors 
le  tout,  afin  de  séparer  la  chaux  précipitée  ;  on  la  lave  à  plusieurs  re- 
prises avec  de  Teau  et  on  la  sèche  au  bain-marie. 

La  substance  sèche  est  séparée  du  filtre  et  introduite  dans  un  flacon 
de  verre  où  on  l'agite  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'alcool  mêlé  d'un 
peu  d'éther.  On  répète  trois  ou  quatre  fois  l'opération  précédente  et  on 
filtre.  La  liqueur,  abandonnée  dans  un  endroit  frais,  dépose  à  la  lon- 
gue des  cristaux  d'excrétine  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'alcool 
bouillant  et  décoloration  par  le  noir  animai. 

Propriétés.  —  L'excrétine  est  insoluble  dans  l'eau  chaude  ou  froide, 
et  lorsqu'on  la  met  ensuspension  dans  l'eau  bouillante,  elle  se  conver- 
tit en  une  masse  jaune  résineuse. 

Elle  se  dissout  à  peine  dans  l'alcool  froid,  mais  elle  est  très-solublo 
dans  l'alcool  chaud. 

L'éther  froid  ou  chaud  la  dissout  aisément. 

Elle  parait  neutre  au  papier  de  tournesol. 

Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  dégage  une  odeur  aromatique 
et  brûle  sans  résidu. 

Elle  est  cristallisée  :  les  cristaux  fondent  entre  92  et  96%  et  ne  s'altè- 
rent nullement  à  l'air. 

Des  solutions  bouillantes  de  potasse  et  de  soude  n'altèrent  pas  l'ex- 
crétine, non  plus  que  des  solutions  étendues  d'acide  sulfurique  ou 
d'acide  chlorhydrique.  L'acide  nitrique  bouillant,  au  contraire,  la  dé- 
compose en  donnant  des  vapeurs  nitreuses. 

Analyse.  —  N'ayant  pu  découvrir  aucune  substance  qui  se  combinât 
avec  elle,  l'auteur  a  calculé  sa  composition  en  supposant  que  1  équi- 
valent d'excrétine  contenait  1  équivalent  de  soufre,  ce  qui  conduit  à  la 
formule  C^^H^SSOS  (2). 

On  n'a  pu  constater  son  existence  que  dans  les  déjections  humaines. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  lu,  p.  01.  Mai  1860. 

(2)  Par  suite  d'une  erreur  typographique,  le  mémoire  de  Tauteur  porte  la  for- 
mule C^H^ssO».  A.  w. 
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■eehereliMi  tmt  la  !•!  4m  votaaie  «••  eMilil««Maui  IHpiMM, 

par  M.  fi.  T0CIUBSMAK  (i). 

L*expérience  pîouve  que  lé  voluiùô  relatif,  c*est-à-dire  le  volume  de 
l'unité  de  poids  des  corps,  à  quelque  état  qu'ils  se  trouvent,  dépend  à 
la  fois  de  la  composition  chimique,  de  la  température  et  de  la  pression, 
en  ne  tenant  pas  compte  des  autres  circonstances  dont  l'influence  n\  st 
qu'accidentelle. 

Pour  les  corps  gazeux,  on  sait  depuis  longtemps  que  leurs  volumes 
relatifs,  sous  pressions  et  à  températures  égales,  sont  en  raison  inverse 
des  masses  de  leurs  molécules.  Cette  loi  n'est  pas  entièrement  rigou- 
reuse, car  le  facteur  qui  dépend  de  la  température  et  de  la  pression 
n'est  pas  égal  pour  tous  les  corps  lorsque  les  circonstances  de  tempé- 
rature et  de  pression  sotit  les  mêmes  ;  cependant  iei  vai^iations  de  te 
dernier  facteur  ne  sont  pas  assez  considérables  pour  violer  la  Igi  rela- 
tive aux  masses  des  molécules,  et  l'on  cotmaît  les  services  immenses 
rendus  à  la  chimie  par  l'application  de  (;ette  loi  à  la  détermination 
du  poids  de  la  molécule  des  corps  volatils. 

Quant  aux  corps  liquider,  la  variation  plus  grande  de  leurs  coeffi- 
cients de  dilatation,  et  les  limites  beaucoup  plus  étroites  qui  compren- 
nent leurs  densités,  rendent  moins  facile  la  découverte  de  la  relation 
qui  lie  le  volume  à  la  composition  chimique. 

En  ce  qui  concerne  le  volume  des  liquides,  il  importe  d'éliminer  dV 
bord  l'influence  dé  la  température  et  de  la  pression  ;  c'est  Ce  qu'on  ne 
peut  f^re  que  par  tâtonnements.  On  a  généralement  admis  qu'il  fallait 
comparer  les  corps  à  des  températures  auxquelles  leurs  vapeurs  possè- 
dent des  forces  élastiques  égales.  Cette  hypothèse  ne  parait  pas  à  l'au- 
teur suffisanament  justifiée,  et  il  préfère  prendre  comme  températures 
normales  celles  qui  sont  le  plus  rapprochées  possible  du  point  de  fu- 
sion ou  de  solidification,  parce  que  dans  ce  cas  la  température  atteint 
son  minimum  pour  l'état  liquide.  iQuant  à  la  pression,  son  influence 
est  ici  très-faible,  et  on  peut  la  regarder  comme  consltante  dans  les 
étroites  limites  où  elle  oscille. 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  cxn,  p.  129.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvl] 
Novembre  1850^  etT*  cxiv,  p.  35.  [Noav.Bér.,T.asutai*]  Afril  1800. 

u.  —  CBIM.  P.  20 


278  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Partant  de  ces  suppositions.  Fauteur  aborde  l'étude  des  combinaisons 
de  la  série  C^H*>0^,  et  arrive  aux  résultats  suivants: 

i^  Les  corps  dont  la  molécule  est  très-compliquée  ont,  relativement 
à  leur  poids  atomique,  une  densité  moindre  que  les  corps  plus  sim- 
ples. 

2^  Plus  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  augmente,  plus  la  densité 
est  faible. 

S**  Les  corps  isomères  et  polymères  possèdent  à  peu  près  la  même 
densité. 

Les  mêmes  conclusions  peuvent  être  déduites  de  la  comparaison  des 
corps  chlorés,  bromes,  etc. 

Elles  paraissent  justifier  la  supposition  que  les  volumes  relatifs  sont 
proportionnels  au  nombre  des  atomes,  et  inversement  proportionnels 
aux  poids  atomiques  des  corps,  de  sorte  qu'on  a  la  formule  : 

V  =  —  c 
m 

dans  laquelle  V  représente  le  volume  relatif  du  corps,  n  le  nombre  de 
ses  atomes,  m  son  poids  atomique  et  c  une  constante,  qui,  en  prenant 
la  densité  de  l'eau  à  0®  pour  unité,  est  égale  à  4,5. 

Ou  trouve  en  effet  que  la  formule  précédente  s'applique  à  tous  les 
corps  liquides,  pourvu  qu'on  tienne  compte  de  la  température  et  des 
erreurs  d'observation. 

(1  faut  remarquer  que  n  n'est  pas  ici  le  nombre  des  atomes,  tel  que 
l'entendent  les  chimistes,  mais  ce  même  nombre  multiplié,  pour  chaque 
corps  simple,  par  un  coefficient  constant  particulier,  fourni  par  l'expé- 
rience, ou  plutôt  déterminé  de  proche  en  proche  à  l'aide  des  coeffi- 
cients choisis  d'abord  pour  quelques  corps  simples,  de  manière  à  satis- 
faire à  la  formule.  Ainsi  pour  0=  12,  ce  coefficient  est  2;  il  est  de  { 
pour  H  =  1  ;  de  2  pour  0=  40;  de  4,5  pour  Cl  =  35,5;  de  4  pour 
S  =  32,  etc.  Ceci  porte  l'auteur  à  admettre  que  les  corps  simples  sont 
eux-mêmes  composés  d'un  nombre  plus  ou  moins  grand  d'atomes  élé- 
mentaires physiques  différents  des  atomes  chimiques. 

L'hypothèse  faite  primitivement  sur  la  température,  quoiqu'elle  ait 
conduit  aux  résultats  cherchés,  n'est  pas  entièrement  rigoureuse.  On 
peut  calculer,  à  l'aide  d'un  coefficient  moyen  de  dilatation  que  l'auteur 
prend  égal  à  0,001 ,  en  se  restreignant  à  des  variations  de  température 
peu  étendues,  à  quelle  température  il  faudrait  prendre  chaque  liquide 

pour  que  l'équation  V  =  —  c  fût  exactement  satisfaite,  et  Ton  trouve 

dçs  écarts  assez  considérables  entre  cette  température  et  le  point  de 
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fusion.  Toutefois  la  température  normale  e»t  beaucoup  plus  rappro- 
chée de  ce  point  que  du  point  d'tîbullition. 

L'auteur  montre  ensuite  qu'on  peut  trouver  une  expression  simple 
de  la  température  normale  en  fonction  de  V  et  d'une  constante  parti- 
culière pour  chaque  série  homologue. 

En  examinant  les  valeurs  ainsi  trouvées  pour  les  températures  nor- 
males et  celles  données  pour  les  points  d'ébuUition,  par  l'hypothèse 
que  dans  une  série  homologue  ces  dernières  sont  des  fonctions  linéaires 
du  poids  atomique,  on  reconnaît  que  pour  pour  un  groupe  de  combi- 
naisons qui  se  comportent  chimiquement  d'une  manière  analogue,  la 
dislance  entre  le  point  d'ébuUition  et  la  température  normale  est  à  nou 
près  la  môme  pour  un  même  poids  atomique;  de  sorte  que  les  groi  ^.es 
chimiques  sont  ainsi  séparés  par  des  considérations  qui  pourront  se 
réduire  en  expressions  mathématiques  sans  qu'on  fasse  intervenir  le 
groupement  hypothétique  des  atomes.  Cette  même  observation  laisse 
entrevoir  la  liaison  qui  existe  entre  la  tension  de  la  vapeur  et  la  dilata- 
tion du  liquide,  et  permet  aussi  de  calculer  la  densité  à  l'état  liquide, 
pour  beaucoup  de  corps  de  la  forme  C^H^^O*^. 

L'auteur  cite  de  nombreux  exemples  des  résultats  auxquels  il  arrive 
par  le  calcul,  et  les  compare  à  ceux  que  donne  l'expérience. 

Dans  la  seconde  partie  de  son  travail,  il  revient  sur  la  détermination 
de  ce  qu'il  appelle  le  nombre  des  atomes  physiques  des  corps  simples. 
11  compare  ces  nombres  entre  eux,  et,  calculant  les  poids  moyens  des 
atomes  physiques,  c'est-à-dire  le  quotient  du  poids  atomique  par  le 
nombre  des  atomes  physiques,  il  arrive  à  admettre  comme  probable 
que  les  poids  moyens  des  atomes  physiques  des  radicaux  qui  remplis- 
sent les  mêmes  fonctions  chimiques  sont  égaux  ou  sont  entre  eux  en 
rapports  simples. 

Comparant  les  résultats  auxquels  est  arrivé  M.  H.  Kopp  avec  les  siens, 
il  montre  que  les  différences  proviennent  du  choix  que  ce  dernier  a 
fait  du  point  d'ébuUition  comme  température  normale.  C'est  ce  qui  a 
conduit  M.  H.  Kopp  à  admettre  pour  un  môme  corps  simple  des  volumes 
spécifiques  différents  suivant  qu'il  est  hors  du  radical  ou  compris  dans 
le  radical;  et  pourtant,  môme  à  l'aide  de  cette  hypothèse  subsidiaire, 
il  n'est  pas  parvenu  à  trouver  une  valeur  constante  pour  le  produit 

V  — ,  qui  dans  ses  recherches  varie  de  4,7  à  6,2. 

L'auteur  termine  en  formulant  les  conclusions  générales  suivantes  : 
Des  volumes  égaux  de  corps  gazeux  renferment  le  même  nombre  de 
molécules. 
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Des  Yolumes  égaïax  de  corps  liquides  renfennent  le  même  nombre 
d'atomes  physiques. 
Tout  corps  occupe  à  l'état  gazeux  un  volume  ég^l  à  son  tôlume  à 

&070 

Tétat  liquide,  multiplié  par  le  rapport ,  où  n  représente,  conoime 

précédemment,  le  nombre  des  atomes  physiques  renfermés  dans  la 
molécule. 

Sar  la  doalile  4ée«iiipiMiUlaB,  par  M.  H.  0CHIFF  (i). 

Lorsqu'on  expose  à  une  température  élevée  un  mélange  de  chlorure 
de  sodium  avec  les  sels  ammoniacaux  de  certains  acides  énergiques, 
en  particulier  avec  le  sulfate  d'ammoniaque,  on  sait  qu'ils  se  volatilise 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  avec  formation  du  sel  de  soude  de 
l'acide  renfermé  dans  le  sel  ammoniacal.  Une  réaction  inverse  a  lieu 
à  la  température  ordinaire;  en  effet,  si  l'on  mélange  intimement 
du  sulfate  de  soude  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  voit  au 
bout  de  très-peu  de  temps  la  masse,  sèche  d'abord,  devenir  humide  et 
même  se  transformer  en  une  pâte  assez  liquide,  ce  qui,  d'après  l'au- 
teur, s'explique  par  la  transformation  du  sulfate  de  soude  hydraté  en 
sulfate  d'ammoniaque  anhydre,  avec  mise  en  liberté  de  l'eau  de  cris* 
tallisation. 

On  pouvait  espérer  qu'il  serait  possible  de  se  rendre  compte,  par  les 
changements  de  volume,  de  ce  qui  se  passe  dans  un  mélange  de  solu- 
tions. Mais  les  phénomènes  sont  trop  compliqués  pour  qu'il  en  soit 
ainsi  :  on  a  bien  observé  une  augmentation  de  volume  lorsqu'on  a 
mélangé  des  solutions  de  sulfate  de  soude  et  de  sel  ammoniac,  résultat 
qu'on  pouvait  attribuer  à  une  séparation  d'eau  de  cristallisation;  mais, 
dans  l'expérience  inverse,  il  ne  s'est  pas  produit  de  changement,  et 
dans  certains  cas  môme  on  a  observé  une  augmentation  de  volume 
lorsqu'on  a  mélangé  du  chlorure  de  sodium  et  du  sulfate  d'anunonia- 
que,  tandis  qu'on  devait  s'attendre  à  une  diminution  de  volume.  Ce 
qui  paraît  résulter  de  ces  observations,  c'est  que  la  double  décomposi- 
tion est  plus  ou  moins  complète  suivant  la  concentration  des  liqueurs. 

En  abandonnant  à  une  évaporation  lente  des  mélanges  de  sel  ammo- 
niac et  de  sulfate  de  soude  d'un  côté,  de  chlorure  de  sodium  et  de 
sulfate  d'ammoniaque  de  l'autre,  on  a  obtenu  dans  les  deux  cas  une 
première  cristaUisation  du  sel  double  SNaAmO^  +  211^0. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  Citv,  p.  6Ô.  tNouv.  sër.,  T.  xzzviii.] 
/liTXil  1800. 
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Ce  sel  se  produit  «lusi  lorsqu'on  évapore  les  solutions  jusqu'à  pel- 
licule. 

Lorsqu'on  mélange  intimement  du  <^lorure  de  sodium  en  poudre 
fine  et  du  sulfate  d'ammoniaque  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'eau,  il  se  produit  une  forte  éléyation  de  température,  et  la  masse  se 
dessècbû  rapidement  Par  une  réaction  inverse  de  celle  qui  a  ét4  men- 
tionnée plus  haut,  il  se  forme  évidemment  du  sel  ammoniac  et  du 
sulfate  de  soude  qui  absorbe  de  l'eau  de  cristallisation.  Ici  il  y  a  donc 
dégagement  de  chaleur,  quoique  chacun  des  deux  sels,  pris  isolément, 
se  dissolve  avec  abaissement  de  température.  Leur  mélange  attire 
l'humidité  de  l'air,  quoique  aucun  des  deux  ne  soit  très-hygromé- 
trique. 

Le  carbonate  et  le  phosphate  de  soude  agissent  sur  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  comme  le  sulfate  de  soude. 

OfeserratloiM  erisiallosènlqiieM,  par  H.  €■.  Bfi  HAVIBB  (1). 

Lorsqu'un  cristal  brisé  est  placé  dans  une  dissolution  d'un  sel  iso- 
morphe, il  reprend  rapidement  sa  forme  primitive;  mais  lorsqu'on 
taille  ce  cristal  de  manière  à  lui  donner  des  faces  appartenant  aux 
combinaisons  du  même  système  cristallin»  l'activité  du  milieu  dans 
lequel  on  l'introduit  ensuite  se  borne  à  développer  ces  nouvelles  faces. 
On  peut  donc  produire  mécaniquement  et  à  volonté  des  combinaisons 
quelconques.  Le  cristal  à  faces  artificielles  placé  dans  une  dissolution 
d'un  sel  isomorphe  se  comporte  comme  un  cristal  naturel.  C'est  seule- 
ment après  un  temps  très-long  que  les  nouvelles  faces  disparaissent^  et 
encore  ne  disparaissent-elles  pas  toujours. 

Ces  observations  n'ont  été  faites  jusqu'à  présent  que  sur  des  ciis- 
taux  d'alun. 
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Aetton  de  l'air  mur  les  mnénîieB  aAemàUm^  pv  M.  S.  M,  DOliHKUL  (2). 

Une  solution  alcaline  d'acide  arsénieux,  conservée  pendant  quinze 
mois  dans  un  flacon  rempli  seulement  au  quart  et  fréquemment  ou- 

(1)  Sitzunosberichte  der  K,  Akademie  der  Wtssenschaften  zu  Wien,T.  xxxix, 
p.  611.  Février  1860. 

{'2) ^Chemical  Gazette.  N^  409,  p.  414*  —  Journal  fur  prMisehe  CAemie, 
T.  Lxxix,  p.  501. 1860.  N«i  7  et  8. 
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yert^  a  perda  de  son  titre  de  telle  sorte,  que  310  grammes  de  solution 
fraîche  équivalaient  à  315  ou  320  grammes  de  la  solution  ancienne. 
Cette  variation  n'a  pas  une  grande  importance  pour  les  usages  indus- 
triels. 

Sar  l'iodnre  d'antimoine  et  «on  isomorphlsme  avee  l'Iodnre  de 

Mflmath,  par  M.  K.  IM^HDVEIDEH  (1). 

L'iodure  d'antimoine  peut  être  obtenu  en  cristaux  par  la  méthode 
employée  déjà  par  l'auteur  pour  la  préparation  de  l'iodure  de  bis- 
muth. 

Elle  consiste  à  chauffer  ensemble  un  mélange  intime  de  1  équiva- 
lent de  sulfure  d'antimoine  et  de  3  équivalents  d'iode.  Il  se  produit 
un  sublimé  orange  en  lamelles  et  en  aiguilles,  renfermant  du  soufre 
et  ne  paraissant  pas  homogène,  quoique  MM.  Henry  et  Garot  (2)  lui 
aient  attribué  la  formule  SbPS^. 

En  même  temps  se  condensent  dans  les  parties  plus  chaudes  de  la 
cornue  de  grandes  lamelles  rouges  d'iodure  d'antimoine  SbF. 

Comme  l'a  indiqué  M.  Nicklès  (3),  ce  sont  des  tables  hexagonales 
minces,  identiques  dans  leur  forme  avec  celles  de  l'iodure  de  bismuth. 

L'iodure  d'antimoine  se  dissout  entièrement  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, quoique  avec  lenteur.  Il  se  dépose  de  sa  solution  en  petits  cris- 
taux hexagonaux  nettement  terminés. 

Les  alcalin  et  les  carbonates  alcalins  en  solution  enlèvent  l'iode  à 
l'iodure  d'antimoine  et  laissent  de  l'oxyde  d'antimoine  pur. 

Il  forme  de  beaux  sels  doubles  avec  les  iodures  des  métaux  alcalins. 
(Voir  la  note  suivante.) 

Snr  quelques  «el«  doubles  de  l'iodure  d'antimoine^ 
par  H.  S,  SCBtJkWiWWWin  (4). 

Les  sels  décrits  par  l'auteur  ont  été  obtenus  en  introduisant  l'iodure 
d'antimoine  en  poudre  dans  les  solutions  saturée^  et  chaudes  des  io- 
dures, et  en  évaporant  lentement  à  la  température  ordinaire.  On  a  em- 
ployé en  général  3  équivalents  d'iodure  alcalin  pour  1  équivalent  d'io- 
dure d'antimoine.  Contrairement  à  l'assertion  de  M.  Nicklès,  il  ne  s'est 
jamais  produit  une  décomposition  de  l'iodure  d'antimoine. 

(1)  Poggendorffs  Ahnalen  der  Physik  und  Chemiey  t.  cix,  p.  600.  1860.  N^  h- 

(2)  Journal  de  Pharmacie^  t.  x,  p.  511. 

(3)  Comptes  rendus  y  t.  xlyiii,  p.  837. 

(4)  Poggendorffs Annalen  der  Physik  und  Chemie,  T.  cix,  p.  611. 1860.  N<»  4. 
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lodure  antifMmzo-potassique.  —  Lamelles  quadrangolaires  à  angles 
fréquemment  tronqués,  d*un  brun  noir,  rouges  par  transparence.  En 
le  chauffant  longtemps  à  10(y*,  le  sel  perd  toute  son  eau,  et  offre  .alors 
une  belle  couleur  de  yermillon. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  : 

3KI,2SbI3  +  6H0. 

lodure  antimoniO'Sodiq'VLe.  -*  Prismes  rectangulaires  avec  pointement 
à  quatre  faces  sur  les  arêtes,  de  couleur  jaune-orange.  Anhydre,  le 
sel  est  orange. 

Sa  formule  est  :  3NaI,2SbI3  +  24HO. 

lodure  antimonio-ammonique,  —  Une  solution  saturée  à  chaud  de 
\  équivalent  d'iodure  d'antimoine  et  de  3  équivalents  d'iodhydrate 
d'ammoniaque,  laisse  déposer  successivement  trois  sels  différents  : 

Le  premier,  3AzH*ï,4Sbl3  -f-  48HO,  forme  des  prismes  rectangulaires 
rouge  écarlate.  Après  dessiccation,  ce  sel  devient  rouge  cramoisi. 

Le  second,  3AzH^I,2SbP  +  6H0,  ressemble  beaucoup  au  sel  de  po- 
tasse décrit  plus  haut. 

Le  troisième,  4AzH*f ,SbI3  -j-  6H0,  se  présente  en  grands  prismes  rect- 
angulaires, avec  pointement  sur  les  arêtes,  presque  noirs,  rouge  de 
rubis  par  transparence  dans  les  parties  minces,  et  de  couleur  carmin 
après  dessiccation. 

lodure  antimonio-bary tique,  —  Prismes  rhomboïdaui  translucides  de 
i05**32',  de  couleur  orange  foncé  avec  un  éclat  vitreux. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

2BaI,Sbl3  +  i8H0. 

L'eau  décompose  tous  ces  sels  avec  dépôt  d'iodure  d*antimoine  ba- 
sique. Les  acides  chlorhydrique,  acétique  et  tartrique  les  dissolvent.  Le 
sulfure  de  carbone  leur  enlève  l'iodure  d'antimoine.  La  chaleur  dé- 
compose ceux  à  base  d'iodure  fixe  en  donnant  un  sublimé  d'iodure 
d'antimoine;  les  sels  ammoniacaux  se  subliment  avec  décomposition 
partielle. 

De  la  présenee  du  Yanadlnm  dans  les  argiles  de  Forses-ies-Eanx  et 

de  DrenX)  par  M.  A.  TEIUUGIIi  (1). 

L'argile  de  Dreux  employée  à  la  manufacture  impériale  de  Sèvres 
pour  la  confection  des  cazettes  n'a  fourni  à  l'analyse  que  des  traces  à 
peine  sensibles  de  vanadium. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  u,  p.  94.  Juillet  1860. 
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Quant  à  I*ai0l6  ée  Porgeshles^B«ui>  elle  paratt  être  plus  riche  en 
yanadium  ^e  celles  de  Dreux  et  de  Gentilly;  elle  contient  aussi  du 
titane. 
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But  la  eompocttlon  dUmlqtae  de  quelques  minéraux  rares  du  irémive, 

par  M.  €.  mAMHEIiSBEmC  (1). 

Péridot  en  petits  grains  verts  recueillis  dans  le  sable  volcanique  au 
bord  de  la  mer.  Ce  péridot  renferme  : 

Silice  é0,35 

Magnésie  46,70 

Protoxyde  de  fer  42,34 


99,39 
Soit  :  2FeO,Si02  +  7[2(MgO),SiO«]. 

Il  se  r^pprQQt^e,  beaucoup  du  péridot  renfermé  daps  le  fer  de  Pallas. 
Péridot  blcmc  cristallisé  (forçtéritç  de  Levy).  Deasité,  5,243.  l^a,  poudre 
fai^  gçlée  ç^YQç  Tacide  chlorbydrique^  quoique  difficilen^Q^it, 

Silice  42,41  «2,6? 

Magnésie  55,30  ï  «.  ^r 

Protoxyde  de  fer        2,35 1  '^^^^^ 

98,04 

C'est  du  péridot  magûésien  presque  pur;  sa  composition  est  la 
raôme  que  telle  de  la  bolton:Cte  analysée  par  M.  Smitb  (2). 

Montieelhte.  Fragments  de  cristaux  de  couleur  gris  jaunâtre.  Den- 
sité, 3,119.  Fusible  sur  leç  bords  minces.  La  poudre  paratt  se  dissoudre 
dans  Tacide  chlorhydrique;  mais  lorsqu'on  chauffe,  la  solution  se  pirend 
en  gelée. 


Oxygène. 

Silice                      37,89 

19.67 

Chaux                     34,92 . 
Magnésie                 22,04  f 
Protoxyde  de  fèr      5,61  ) 

20,04 

400,46 
Soit  :  2CaO,SiO«  +  2(7/8MgO,*/8FeO),Si02. 

(1)  Poggendorff's  Annal  en  derPhysik  und  Chemie^  T.  cii,  p.  567.  1850.  N«  k. 

(2)  Stlliman'8  American  Journal  of  Seienu,  {2*  a4rie,  t.  iviii^  p.  9t%] 
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La  bOtrachiie  de  Fassa  possède  une  composition  analogue. 
La  sarcolUhe  du  Vésuve  avait  été  regardée  par  B»ûy  comme  de  l'a- 
nalcime.  Depuis,  Brooke  et  plusieurs  autres  cristaliographes  ont  mon- 
tré que  sa  forme  appartient  au  type  du  prisme  droit  à  base  carrée, 
avec  une  hémiédrie  analogue  à  celle  de  la  schéelita. 

Celui  qui  a  été  analysé  présentait  une  densité  de  2,932.  Il  était 
transparent  et  de  couleur  rougefttrc.  Il  faisait  geMe  avec  les  acides. 

Moyenne  de  trois  analyses  : 

Oxygène. 

Silice  40,51  21, oa 

Alumine  22,15  10,34 

Ciiaux  32,36  ) 

Soude  3,30  10,28 

Potasse  1,20) 

99,52 
Soit  :  2(CaO,3NaO,KO),SiO«  +  2Alî03,3SiO«, 

ce  qui  rentre  dans  la  formule  générale  des  grenats. 

La  sarcolithe  parait  aussi  renfesmer  une  trace  de  fluor.  Sa  composi- 
tion diffère  de  celle  de  la  hurpbolfdiîithe  (mellilithe),  qui  renferme  de  la 
magnésie. 

Cependant  ce  dernier  minéral  a  de  grands  rapports  de  forme  avec 
la  sarcolithe,  et  dans  tous  les  deux  l'oxygène  des  bases  égale  celui  de 
la  silice, 

So(Mithe  :  (A)  incolore.  Fragments  de  cristaux  provenant  d'une 
roche  de.  pyroxène  et  de  mica.  Densité,  2,136. 

(B)  Sodalithe  verte  en  dodécaèdres  avec  les  faces  du  cube,  trouvée 
dans  un  calcaire  avec  Tidocrase  et  la  néphéline. 

À.  B. 

Silice                      38,12  38,76 

Alumine                 3i,68  34,62 

Soude                      24,37  23,43 

Chlore                      6,69  2,55 


100»86  99,36 

L'auteur  eonclut  de  ces  analyses  que  la  sodalithe  est  formée  du  sili- 
cate (NaO  -f-  A1203)2Si02,  uni  à  une  quantité  variable  de  chlorure  de 
sodium  qui  serait  isomorphe  avec  ce  silicate. 

Haùyne  en  cristaux  et  en  grains  bleus  transparents.  Densité,  2,464, 


286  CHIMIE  MINÉRALOGIQUË. 

Moyenne  de  deux  analyses  : 


Oxygène. 

Acide  sulfurique 

11,25 

6,75 

Silice 

34,06 

17,68 

Alumine 

27,64 

12,91 

Chaux 

40,60^ 

Soude 

14,79 

6,75 

Potasse 

4,95) 

400,29 

D'après  ces  nombres,  on  peut  regarder  Thaûyne  du  Vésuve  comme 
composée  d'un  sulfate  et  d'un  silicate  présentant  la  môme  formule 
que  celui  qui  est  contenu  dans  la  sodalithe  : 

R0,S03  +  2(RO,SiO«  +  A1203,Si02). 

La  môme  remarque  s'applique  à  l'haûyne  d'Albano  et  à  celle  du  lac 
de  Laach. 

La  noséane  renferme  le  môme  silicate  uni  à  un  chlorure  et  à  un  sul- 
fate  de  bases  à  4  atome  d'oxygène. 

La  davyne  fait  effervescence  avec  les  acides  et  se  dissout  facilement, 
mais  fait  ensuite  gelée  lorqu'on  chauffe  la  solution. 

Elle  renferme  (1)  et  (2). 


Népbéline 

1. 

1  bis. 

2. 

d'après  Scheerer. 

Acide  carbonique 

5,63 

— 

6,04 

— 

Silice 

38,76 

45,44 

36,81 

44,64 

Alumine 

28,10 

32,92 

28,6fi 

34,06 

Chaux 

9,32 

4,97 

40,33 

2,01 

Soude 

45,72 

48,41 

45,8o 

15,91 

Potasse 

4,40 

4,24 

4,24 

4,52 

Eau 

4,96 

— 

100,59  101,44 

En  déduisant  la  quantité  de  carbonate  de  chaux  répondant  à  l'acide 
carbonique  dosé,  on  trouve  les  nombres  indiqués  dans  la  colonne  1  biSy 
qui  s'accordent  avec  la  composition  de  la  népbéline.  Ceci  conduit 
l'auteur  à  regarder  la  davyne  comme  un  mélange  de  carbonate  de 
chaux  et  de  néphéline  analogue  à  la  cancrinite  de  M.  G.  Rose. 

Analyse  de  rhoemesUe^  par  M.  CH.  DE   HAIJER. 
[Extrait  d'une  note  sur  ce  minéral  par  M.  Haidingir]  (1). 

M.  Haidinger  a  donné  le  nom  de  hôrnesite  à  un  minéral  que  M.  Kenn- 
gott  a  reconnu  être  une  nouvelle  espèce. 

(1)  Siizungsberichte  der  JK",  Akademie  der  Wtssenschaften  zu  Wierif  t.  xl, 
p.  18.  Mars  1860. 
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Pour  la  description  de  ce  minéral  et  les  détails  cristallographiques 
nous  devons  renvoyer  à  la  note  de  M.  Haidinger.  M.  de  Bauer  a  fait 
l'analyse  de  Thôrnesite  et  a  trouvé  qu'elle  constitue  un  arséniate  tri- 
magnésique  hydraté  répondant  à  la  formule  3MgO,AsO^  -f  8aq.  On  n'a 
pas  encore  rencontré  dans  la  nature  un  minéral,  ou  même  préparé 
artificiellement  un  composé  présentant  cette  composition.  Voici  les 
résultats  de  l'analyse  : 

Calealé  d'après  la  formule 
TrouTé.  3MgO,Â80&  -h  8aq. 

Magnésie  24,54  24,29 

Acide  arsénique       46,33  46,55 

Eau  29,07  29,15 

99,94  99,99 

Ce  minéral  ne  se  dissout«pas  dans  l'eau,  mais  il  est  complètement 
soluble  dans  les  acides.  M.  Haidinger  a  trouvé  sa  dureté  de  0,5  à  1,  son 
poids  spécifique  =2,474  à  13<»  Réaumur. 

mur  la  brewslerlte,  par  M.  Jf.  iBir.  MAIiUST  (i). 
Cristaux  implantés  sur  du  gneiss.  Densité,  2,453. 


Silice 

54,49 

Alumine 

15,42 

Baryte 

6,76 

Strontiane 

8,79 

Chaux 

0,92 

Eau 

13,39 

99,77 
Cette  analyse  s'accorde  avec  la  formule 

R0,Si03  +  Al*03,3SiO»  +  5H0. 
Le  rapport  de  CaO  :  BaO  :  SrO  est  à  peu  près  de  1  :  2  :  4. 

0ar  la  whltneylte^  nouTelle  espèce  minérale,  par  M.  F.  A.  GEIVTH  (2).  * 

Substance  cristalline,  grenue,  de  couleur  blanc  rougefttre,  suscep- 
tible d'un  beau  poli,  mais  altérable  à  l'air  en  devenant  brunâtre,  et 
puis  noire  à  la  surface;  légèrement  ductile.  Dureté,  3,5  ;  densité,  8,408. 
Fond  sur  le  charbon  en  développant  une  odeur  arsenicale.  Soluble  dans 
l'acide  azotique. 

(1)  Silliman*s  American  Journal  of  Science ,  t.  xiviii,  p.  48.  N»  812.  ^-^  Journal 
fur  praktische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  503.  1860.  N<»  7  et  8. 

(2)  Silliman's  American  Journal  of  Science^  t.  xxvii,  n*»  81,  p.  400.  —  Journal 
fur  praktische  Ckemie,  T.  lxxix,  p.  505.  1800.  No*  7  et  8. 
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Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  Gu^^As,  ainsi  que  le  prou- 
vent les  analyses  suivantes: 

Cuivre  88,07         88,19 

Arsenic  14,8i  4i,n 

Argent  et  parties  insolubles      0,33  0,47 


100,2i        J00,07 

Ce  minéral  a  été  trouvé,  formant  une  masse  considérable,  dans  la 
mine  de  Pewa,  comté  de  Houghton  (Micbigan). 

Sur  lu  iMltonlte,  par  M.  «•  S.  BRIJSH  (1). 

L'auteur  a  fait  une  nouvelle  analyse  de  la  boltonite.  Comme  Tavait 
avancé  M.  Smith,  maïs  contrairement  à'  Topinion  de  M.  de  Hauer, 
cette  substance  est  identique  avec  le  chrysotile. 

La  substance  analysée  forme  de  gros  cristaux  gris  de  cendTe  foncé, 
rayant  le  feldspath,  infusibles  au  chalumeau,  dureté  6;  densité  3,24. 

Silice  42,82 

Magnésie  54,44 

Protoxyde  de  fer  f  ,47 

Chaux  0,85 

Alumina  traces 

Perte  au  feu  0,76 


400,34 
Ce  qui  correspond  à  la  formule  3RO,Si03  du  chrysotile. 

/knmijëe  de  la  bomlle  de  llaliloiiéya^  par  M*  €.  T.  JACBSOIf  (2). 

Masses  cristallines  ])iimeUeuse&,  de  la  couleur  et  de  Téclat  de  Tacier 
poli,  trouvées  d&ns  la  mine  d'or  de  Field,  près  de  Dahlonéga,  en  Géor- 
gie, dans  une  veine  de  quartz  que  traverse  un  schiste  amphibolique, 
et  accompagnées  d'or  et  de  pyrite  aurifère.  Dureté,  2,25  ;  densité,  7,868. 
Flexible,  ductile  et  tachant  le  papier.  Fond  sur  le  charbon,  en  donnant 
l'odeur  du  sélénium ,  et  en  laissant  un  résidu  blanc  et  un  globule  de 
bismuth  aurifère. 

Nous  ne  donnons  pas  les  nombres  trouvés  à  l'analyse,  les  procédés 
employés  par  l'auteur  pour  le  dosage  du  sélénium  n'inspirant  aucune 
confiance. 

(1)  Sitliman's  American  Journal  of  Science,  t.  xxvii,  n«  81,  p.  3%.—  Journal 
fur  praktische  Chemie,  T.  lxxix,  p.  506.  1860.  N»»  7  et  8. 

(2)  Silliman's  American  Journal  of  Science  y  t.  xxvii,  n<»  81,  p.  ZW,-^  Journal 
fur  -praktische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  507.  1860.  N«»  7  et  8, 
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Sar  l^alIflOBlte,  noiivclto  Mpée«  mliiftrato,  par  M.  F.  FlEIiB  (i). 

Minéral  compacte,  d'un  bleu  d*indigo  foncé,  à  cassure  subconchoï- 
dale,  trouvé  dans  «  la  MiQa-Graadd>  »  près  de  Goquimbo,  avec  du  pioinb 
et  du  cuivre  carbonates.  Dureté^  2,  5  à  3  ;  densité,  6,10. 

Il  renferme  : 

Cuivre  53,63 

Plomb  28,25 

Soufre  17,10 

98,88 

L'auteur  fait  observer  que  la  substance  qu'il  a  désignée  sous  le  nom 
de  guaycanite  (2)  n'est  autre  chose  que  de  Tenargite. 

Exenpie  de  la  prodnetian  da  ffelAipatta  orllMMie  par  T«le  hnnild», 

par  M.  F.  D.  UTIUTlKfiY  (3). 

Dans  les  mines  de  cuivre  du  lac  Supérieur,  et  principalement  entre 
Keweenaw  Point  et  FOntonagon,  on  trouve  des  géodes  dans  lesquelles 
le  feldspath  orthose  est  mélangé  avec  des  z^lithes,  et  principalement 
avec  de  Tanalcime,  de  telle  manière  qu'on  est  forcé  d'admettre  la  môme 
origine  pour  les  deux  substances. 

Ce  feldspath  a  donné  à  l'analyse  : 


SiUce 

65,45 

Alumine 

18,26 

Peroxyde  de  fer 

0,57 

Potasse 

15,21 

Soude 

m 

0,65 

iOO,U 

(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  33. 

(2)  Silliman's  American  Journal  of  Science  y  t.  ixvii,  n»  81»  p.  887.— /oMnw/ 
fur  prakiische  Chemie,  t.  lixix,  p.  508.  1860.  N©»  7  et  S. 

(3)  Silliman's  Âmeincan  Journal  of  Science^  t.  xxviii,  no  82,  p.  IQ,^  Journal 
fur  prakiische  Chemie^  T.  lxxix,  p.  504. 1860.  N»  7  et  8. 
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CHINIE   ANALYTIQUE 

le*  BMTeBS  eklHU^piefl  et  éleeti^lyti^pies  yr»preg  A  dée««Trlr  1a 
prèfleBee  *m.  ■Éerewre^  yrticoliéreMeMt  4UiB«  les  Mil 

>e«,  par  M.  F.  C.  SCHlfElBEm  (1). 


Beaucoup  de  médecins  et  de  chimistes  se  sont  occupés  de  la  ques- 
tion de  savoir  par  quelle  voie  le  mercure,  après  son  emploi  comme 
médicament,  sort  de  l'organisme,  et  si  c'est  par  les  urines  qu'il  es^ 
éliminé.  M.  Schneider,  en  abordant  de  nouveau  ce  problème,  a  com" 
mencé  par  rechercher  les  réactifs  les  plus  sensibles  pour  découvrir  la 
présence  du  mercure,  celui-ci  étant  donné  sous  forme  de  bioryde  ou 
de  bi  chlorure. 

L'hydrogène  sulfuré,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  l'ammoniaque 
et  le  protochlorure  d'étain,  ont  surtout  fixé  son  attention,  et  parmi  ces 
réactifs  on  doit  donner  la  préférence  à  l'hydrogène  sulfuré.  En  saturant 
la  liqueur  d'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  encore  des  précipités  au  bout 
de  quelque  temps  avec 

0,002  grammes  HgCl  dans    lOO*"*"  d'eau. 
0,005         »            »  »        500        » 

0,0i0         »  »         »      1500        » 

i,016         »  »         »      2000        » 

0,020         »  »         »      4000        » 

Cette  réaction  cependant  perd  beaucoup  de  sa  sensibilité  lorsqu'on 
veut  découvrir  le  mercure  dans  l'urine  ;  on  ne  peut  guère  alors  consta- 
ter la  présence  du  mercure  lorsqu'il  s'y  trouve  en  quantité  moindre 
que  0,100  gramme. 

On  a  proposé  aussi,  pour  découvrir  le  mercure  dans  les  substances 
animales,  de  détruire  d'abord  celles-ci  par  le  chlorate  de  potasse  et 
l'acide  chlorhydrique,  d'évaporer  à  siccité  et  d'épuiser  par  l'éther  le 
résidu,  qui  doit  contenir  tout  le  mercure  à  l'état  de  bichlorure.  L'au- 
teur s'est  convaincu  qu'en  opérant  de  la  sorte  on  obtient  des  résultats 
négatifs,  môme  lorsqu'on  a  affaire  à  des  quantités  notables  de  mercure, 
par  la  raison  que  le  bichlorure  de  mercure  se  trouve  toujours  combiné 
dans  l'urine  avec  des  chlorures  alcalins,  combinaisons  insolubles  dans 
l'éther.  Même  si  l'on  remédie  à  cet  inconvénient  ou  si  l'on  remplace 
l'éther  par  l'alcool,  ce  procédé  ne  présente  aucun  avantage 

Voici  la  méthode  que  M.  Schneider  conseille  d'adopter  comme  étant 

(1)  Sitzungsberichte  der  K,  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wiien,  t.  xl, 
p.  230.  Mars  1860. 
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la  plus  stire  et  la  plus  sensible  pour  découYiir  deâ  quantités  minimes 
de  mercure.  On  fait  traverser  la  liqueur  à  essayer  par  un  courant  gal- 
vanique produit  par  une  batterie  de  six  éléments  de  Smee.  L'électrode 
positive  est  formée  par  une  lame  de  platine  de  4  centimètres  de  lon- 
gueur et  de  i  centimètre  de  largeur  ;  comme  électrode  négative  on  em- 
ploie un  fil  d*or  de  1  millimètre  d'épaisseur^  et  qui  se  termine  par  un 
renflement  ayant  2  millimètres  de  diamètre. 

Pour  s'assurer  après  l'opération  que  le  fil  d'or  a  été  amalgamé,  on  l'in- 
troduit dans  un  tube  de  verre  effilé  d'un  côté,  et  on  scelle  celui-ci  à  la 
lampe  du  côté  opposé.  On  chauffe  alors  jusqu'au  rouge  la  partie  large 
du  tube  où  le  métal  se  trouve,  et  si  l'on  voit  quelques  traces  de  mer- 
cure sublimé,  on  les  fait  passer  dans  la  partie  capillaire.  Cela  fait,  on 
étire  le  tube  à  lampe,  de  manière  à  conserver  au  bout  du  tube  capil- 
laire une  partie  du  tube  large.  On  y  introduit  ensuite  une  petite  quan- 
tité d'iode,  et  l'on  peut  remarquer  alors  que  là  où  le  mercure  se  trouve 
les  vapeurs  d'iode  disparaissent,  et  qu'il  se  forme  ,des  anneaux  jaunes 
(Hg^P)  ou  rouges  (Hgl)  [qu'on  peut  sublimer,  et  qui  ne  constituent 
qu'une  agrégation  de  petits  cristaux. 

Cette  méthode  permet  de  découvrir  0,001  granune  deHgCl  dans  500"* 
d'eau  ;  cependant  dans  ce  cas  l'amalgamation  de  l'électrode  négative 
n'est  pas  visible  à  l'oeil  nu  ;  ce  n'est  que  par  la  transformation  en  Hgl 
que  la  présence  du  mercure  devient  évidente.  L'amalgamation  de  l'or 
ne  devient  bien  visible  que  lorsqu'on  opère  sur  0,005  gramme  de  HgCl 
en  dissolution  dans  1500*'*'  d'eau  acidulée.  Le  sublimé  corrosif  est  un 
mauvais  conducteur  du  courant;  l'iodure  mercurique  ne  le  conduit 
pas  du  tout.  11  faut  par  conséquent  toujours  aciduler  la  liqueur  lorsque 
les  quantités  de  sublimé  en  dissolution  sont  très-petites. 

La  méthode  proposée  par  l'auteur,  quoiqu'elle  soit  la  plus  rigoureuse 
pour  découvrir  qualitativement  le  mercure,  ne  peut  cependant  être 
appliquée  au  dosage  de  ce  métal.  Loi'sque  des  liqueurs  qu'on  soumet 
à  l'électrolyse  contiennent  des  substances  animales,  l'auteur  conseille 
d'ajouté;*  un  peu  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique  avant 
de  les  concentrer,  et  de  ne  pas  pousser  la  concentration  jusqu'au  mo- 
ment où  les  sels  cristallisent.  Loin  d'offrir  des  avantages,  une  trop 
grande  concentration  présenterait  de  graves  inconvénients.  Si  la  li- 
queur à  examiner  contient  des  combinaisons  d'iode,  il  faut  l'en  débar- 
rasser en  la  traitant  au  bain-marie  avec  de  l'acide  sulfurique  saturé 
d'acide  nitreux. 

En  appliquant  les  méthodes  indiquées  à  l'examen  de  différentes 
urines,  M.  Schneider  a  trouvé  que  : 


Sfft  CHIMIE  oaaAKiQci: 

f  •  UuuMt  nÊfâmàoB  wj^ibaËibqam  ■'ajui  jamaÎB  soM  va  tiaîte- 
flimt  mercoriel  ne  renfenne  pas  de  macare. 

2.  L'nriDe  des  personoes  qai  ont  subi  quelques  mois  aoparsTant  on 
trutemeat  mercnriel  ne  coQtient  plos  de  mercure. 

3.  Peadant  l'admiDistratioii  interne  des  prépantions  macarieDes 
on  troore  tonjonrs  dn  meraune  dans  l'nrine  des  malades. 

4.  Quelques  jouis  après  le  tnitement.  Turiae  oontioit  encore  dn 
mercnre.  Llodvre  de  potassium,  admînislié  immédiatemeiit  s^rts  le 
traitement,  ne  paraît  pas  faroriser  rélimination  dn  mercnre. 

Dans  denx  cas  d'intoxicatioo  mercnrieile,  Tantenr  a  rencontré  beao- 
eonp  de  mercore  dans  l^nrine  ;  dans  Ton  de  ces  cas,  le  malade  étant 
mort,  3IL  Schneider  a  tronré  do  mercnre  dans  le  cerrean  et  sortont 
dans  le  foie. 


D'après  M.  Scbrôtter,  on  peat  très-facilement  doser  les  substances 
organiques  contenues  dans  les  eaux,  en  déterminant  le  rolnme  d'une 
solution  titrée  de  permanganate  de  potasse  qui  est  nécessaire  pour  les 
oxyder.  Dans  cette  expérience  il  faut  seulement  tenir  e<Hnpte  de  cer- 
taines substances  inorganiques  qui  pourraient  également  réduire  le 
permanganate.  On  arriTe  par  ce  procédé  à  exprimer  en  degrés  les  pro- 
portions relatiyes  des  substances  organiques  contenues  dans  les  eaux, 
comme  on  peut  exprimer  en  degrés  letu*  dnreté  relative. 
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Quand  on  introduit  de  l'iode  dans  une  dissolution  formée  d'une 
partie  de  cyanure  de  potassium  et  de  deux  parties  d'eau  distillée,  il  dis- 

(1)  8iUung$beriàde  der  JT.  Akadenûe  der  Wissemehafien  xu  Wien.  Pô- 
(S)  CùmptcM  rendus^  t.  u,  p.  20.  Joillet  IMO. 
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parait  presque  instantanément  et  se  trouve  remplacé  par  des  aiguilles 
prismatiques  incolores. 

KCy  4-  21  =  KI,CyI. 

Ces  cristaux  se  décomposent  très-aisément,  et  on  ne  peut  guère 
essayer  de  les  purifier;  l'eau  leur  enlève  peu  à  peu  Fiodure  de  potas- 
sium ;  Téther  au  contraire  en  sépare  Tiodure  de  cyanogène.  Le  con- 
tact de  l'air  atmosphérique  suffit  pour  en  chasser  l'iodure  je  cya- 
nogène. 

Ils  fondent  à  90**  et  donnent  déjà  à  cette  température  de  Fiodure  de 
cyanogène,  qui  se  dégage  beaucoup  plus  abondanunent  entre  120 
et  i  30». 

lis  sont  solubles  dans  l'eau^  l'alcool  et  l'éther  à  60^  Baume.  Ce  der- 
nier liquide  en  change  la  nature^  mais  il  fournit  par  évaporation  spon- 
tanée de  nouveaux  cristaux  dont  la  composition  reste  constante;  ceux- 
ci  se  comportent  comme  les  premiers;  leurs  propriétés  rappellent  celles 
des  iodures  de  cyanogène  et  de  potassium.  Leur  analyse  donne  des 
nombres  qui  se  rapprochent  de  ceux  qu'exige  la  formule  : 

KI,4CyI,8HO. 

Mote  préalable  relative  à  l'aeilon  du  «ilhéthyle  «ar  le  «alfoeyanore 

d'aUyIe,  par  M.  P.  SCHEIil^BACH  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie,  dans  un  tube  scellé,  pendant  4  à 
6  heures,  un  mélange  d'équivalents  égaux  de  stibéthyle  et  de  sulfo- 
cyanure  d'allyle,  on  voit  le  liquide  se  colorer  peu  à  peu  et  devenir  opa- 
que. Par  le  refroidissement,  il  s'y  dépose  des  cristaux.  En  évaporant 
au  bain-marie,  on  obtient  une  masse  visqueuse,  sans  trace  de  cristal- 
lisation. 

Lorsqu'on  ne  dépasse  pas  40  à  50^,  et  qu'on  ne  chauffe  le  tube  que 
pendant  une  heure,  ce  dernier  se  remplit,  par  le  refroidissement,  de 
cristaux  jaunâtres  aciculaires  d'un  éclat  soyeux.  En  les  faisant  cristal- 
liser dans  l'alcool,  on  peut  les  avoir  incolores.  L'éther  les  précipite  de 
la  solution  alcoolique  sous  forme  de  petites  aiguilles  blanches  feutrées. 

L'auteur  suppose  que  la  composition  de  ce  corps  est  représentée  par 
la  formule  : 

(  (C2S«r 
CîORîOAzSbS?     ou     AzSb  I  (C^H»)* 

(1)  PoggendorfTs  Annalen  der  Physik  und  ChenM^  t.  en,  p,  007. 1860.  N«  4* 
U.  —  CHIM.  p.  21 
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Ce  serait  donc  une  urée  dans  laqoeUe  i  équivaleot  d*azote  serait 
remplacé  par  i  équivalent  d'antimoine,  le  radical  carbonyle  par  le 
radical  sulfocarbonyle,  et  4  atomes  d'hydrogène  par  3  radicaux  éthyle 
et  i  radical  allyle. 

On  peut  encore  enrisager  le  nouveau  corps  comme  de  la  thiosinna- 
mine  dans  laquelle  l'ammoniaque  est  remplacée  par  du  stibéthyle. 

par  H.  A.  BAUKB  (1). 

M.  Wurtz,  en  étudiant  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  le  glycol 
éthylénique,  avait  remarqué  qu'il  se  produisait  entre  autres  substances 
une  matière  acre  isomérique  avec  l'aldéhyde.  L'auteur  a  repris  ces 
recherches.  La  liqueur  aqueuse  produite  dans  la  réaction  dont  il  s'agit 
ne  contient  que  peu  d'aldéhyde;  mais  lorsqu'on  la  traite  par  quelques 
fragments  de  chlorure  de  calcium^  une  couche  éthérée  se  sépare  à 
la  surface;  cette  huile  distille  presque  tout  entière  de  405  à  110^  Sa 
densité  de  vapeur  est  égale  à  2,877  et  répond  à  la  formule  -G^H^O*, 
double  de  celle  de  l'oxyde  d'éthylèoe  et  de  l'aldéhyde. 

Ce  liquide  ne  se  rattache  pas  au  glycol  comme  l'éther  se  rattache  à 
l'alcool,  car  on  ne  peut  régénérer  le  glycol  acétique  en  chauffant  pen- 
dant un  mois  ce  corps  avec  de  l'acide  acétique. 

11  dérive  de  l'aldéhyde,  qui  se  forme  d'abord  par  l'action  du  chlorure 
de  zinc  sur  le  glycol.  En  effet,  lorsqu'on  chauffe  de  l'aldéhyde  avec'du 
chlorure  de  zinc,  la  môme  matière  acre  prend  naissance. 

L'auteur  nomme  cette  substance  àcraldéhffde.  Elle  bout  à  iiO®, 
elle  est  miscible  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther  ;  son  odeur  est  très-pé- 
nétrante; elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

Le  corps  oléagineux  qui  se  produit  en  môme  temps  que  l'âcraldé- 
hyde  est  d'autant  plus  riche  en  carbone  qu'il  bout  à  une  température 
plus  élevée,  et  il  finit  par  approcher  par  sa  composition  de  celle  d'un 
hydrogène  carboné  n(^H2). 

Sur  la  formvle  ratloBiielle  4e  l'aeide  ftiliiiiiil<|iie« 
par  M.  I..  StCHISCBULOFF  (2). 

L'étude  comparative  des  propriétés  des  fulminates  et  de  celles  des  iso- 
cyanurates  montre  que  Tacide  fulminique,  dans  son  dédoublement  en 

(1)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  55.  Juillet  1860.  Et  Bulletin  de  la  Société  cht^ 
mtque,  p.  175.  Mai  1860. 

(2)  Compif»  rendu9n  V»  u,  Pt  W,  Juillet  1860« 


CHIMIE  ORGANIQUE.  29S 

addes  isocyanurique  et  cyanique,  sabit  un  changement  moléculaire 
trè&-prononcé. 

On  s'explique  facilement  les  propriétés  de  ces  acides  en  leur  don- 
nant les  formules  suivantes  : 

C«(Az02)2H4(CAz)«  (1),  acide  fulminique. 
CAzJAz,  acide  isocyanurique. 

La  première  formule  représente  un  dérivé  de  Talcool  éthylique  par 
substitution  du  cyanogène  à  l'oxygène  et  de  2  équivalents  du  groupe 
AzO^  à  2  équivalents  d'hydrogène.  Quant  à  l'acide  isocyanurique,  il 
devient  la  cyanamide  nitroacétique. 

En  admettant  la  nouvelle  formule  pour  l'acide  fulminique,  on  s'ex- 
plique aisément,  non-seulement  la  manière  dont  s'engendre  ce  corps 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'alcool,  mais  encore  toutes  les  pro- 
priétés générales  des  fulminates. 

On  sait  en  effet  que  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'alcool  il 
se  forme  toujours  de  l'acide  cyanhydrique;  j'admets  qu'il  y  a  en  môme 
temps  production  d'éthylèno  binitré  et  que  ce  composé  se  conbine  à 
l'acide  cyanhydrique  pour  constituer  l'acide  fulminique. 

C2{Az02)2H*  +  2CAzH  =  C?(AzO«)2H^CA2)«. 

Bthylène  binitré.    ac.  cyftnbydr.  ac.  faljiliniqiie. 

La  nouvelle  formule  rend  parfoitement  compte  des  différentes  réac- 
tions propres  à  l'acide  fulminique. 

4*"  Les  fulminates  possèdent  les  propriétés  des  cyanures  :  ils  sont 
vénéneux;  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  ils  dégagent  de  l'acide 
cyanhydrique. 

2^  Chaque  fois  qu'on  remplace  l'argent,  le  mercure,  etc.,  des  fulmi- 
nates par  des  métaux  alcalins,  on  voH  se  former  du  cyanate  de  la  base 
employée. 

La  formation  de  ces  cyanates  est  due  dans  ce  cas  à  la  réduction  du 
groupe  binitré  sous  l'influence  de  Tafânité  qu'ont  les  cyanures  alca- 
lins pour  l'oxygène.  C'est  ainsi^  par  exemple,  qu'en  traitant  le  fulmi- 
nate de  mercure  par  i'iodure  de  potassium,  la  potasse  caustique,  le 
sulfite  de  potasse,  etc.,  j'ai  réussi  à  obtenir  des  quantités  notables  dé 
cyanate  de  potasse,  qu'on  transforme  facilement  en  urée  diaprés  là 
méthode  ordinaire. 

(l)Csl2,H  =  l,  O^ie,  Az^î4. 


296  CHIMIE  ORGANIQUE. 

3°  Les  propriétés  explosibles  des  fulminates  s'expliquent  facilement 
par  Tinstabilité  extrême  de  Téthylène  binitré  et  la  facilité  avec 
laquelle  Toxygène  de  ces  corps  se  porte  sur  les  cyanures  métalliques. 

4<»  L'admission  du  groupe  hypothétique  C^AzO^)^U^  n'a  rien  d'invrai^ 
semblable,  aujourd'hui  que  l'on  connaît  les  composés  C(AzO*)3H  (nitro- 
forme)  et  C*{Az02)3Az  (acétonitrile  trinitré). 

5**  Lorsqu'on  essaye  de  déplacer  par  double  décomposition  le  métal 
faisant  partie  des  fulminates,  on  sait  que  le  remplacement  ne  porte 
ordinairement  que  sur  la  moitié  du  métal.  Ceci  s'explique  si  l'on  admet 
que  les  fulminates  sont  des  sels  doubles  provenant  de  deux  acides 
différents,  dont  l'un  est  l'éthylène  binitré  et  l'autre  l'acide  cyanhy- 
drique. 

En  résumé,  une  fois  l'éthylène  binitré  obtenu,  il  deviendra  possible 
de  faire  la  synthèse  des  fulminates.  En  effet,  l'éthylène  binitré  devant 
être  un  acide  comme  le  nitroforme  C(Az02)3H,  il  ne  restera  plus  pour 
produire  un  fulminate  qu'à  traiter  le  nouveau  corps  par  l'oxyde  d'un 
métal,  et  à  déterminer  sa  combinaison  avec  2  équivalents  d'un  cyanure 
métallique. 

Beeherelies  s«r  l'aelde  blnlodaeétiqae^  par  11  Bf  •  V,  H.  PEULIItf 

et  B.  F.  BIJPPA  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  connaître  il  y  a  quelques  mois  un  procédé  fort 
simple  pour  la  préparation  de  l'ackie  mono-iodacétique  (2).  En  faisant 
usage  d'une  méthode  semblable  ils  ont  obtenu  l'acide  biniodacétique. 

Pour  préparer  cet  acide  on  introduit  dans  un  flacon  bouchant  bien 
de  l'éther  biniodacétique  jusqu'au  tiers  de  sa  capacité,  puis  on  ajoute 
du  lait  de  chaux  par  petites  portions,  en  ayant  soin  de  secouer  le  mé- 
lange après  chaque  addition.  Quand  une  goutte  de  hquide  filtré,  pla- 
.céesur  la  langue,  ne  présente  plus  de  saveur  poivrée,  on  jette  le  tout 
sur  un  filtre  et  on  lave.  La  liqueur  claire,  évaporée  jusqu'à  ce  qu'elle 
présente  des  indices  de  cristallisation,  est  décomposée  par  l'acide  chlor- 
hydrique;  l'acide  biniodacétique  se  sépare  aussitôt  sous  la  forme  d'une 
huile  pesante,  qui  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  eu  une  masse 
cristalline  d'un  jaune  de  soufre. 

Peu  soluble  dans  l'eau,  cet  acide  se  dissout  en  grande  quantité  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  qui  l'abandonnent  en  magnifiques  cristaux  par 
Févaporation  spontanée. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  1155.  Juin  1860. 
(?)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  501. 
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Abandonné  à  Pair,  il  s'y  volatilise  lentement  et  finit  par  disparaître. 
L^acide  azotique  ne  le  décompose  pas.  Si  on  le  chauffe  sur  une  lame 
de  platine,  une  partie  se  sublime;  l'autre  se  décompose  en  émettant 
des  vapeurs  d'iode. 

Tous  ses  sels  sont  jaunes;  ils  cristallisent  facilement  et  ils  ne  s'altè- 
rent pas  à  l'air,  à  l'exception  toutefois  de  ceux  de  potassium  et  de 
sodium. 

Sel  de  baryte  C*(HBaI*)0*.  Gros  rhomboèdres  jaune  pâle,  solubles 
dans  l'eau. 

Sel  de  plomb  C*(HPbI2)(H.  Il  s'obtient  par  double  décomposition,  en 
raison  de  son  insolubilité  ;  très-petits  cristaux  jaunes. 

Sel  d'argent  C*(HAgl2)0*.  Il  se  prépare  comme  le  précédent.  Il  cris- 
tallise mieux. 

Bouilli  avec  de  l'eau,  il  se  dédouble  en  iodure  d'argent  et  en  acide 
iodoglycolique. 

C4(HAgl2)04  +  2H0  =  Agi  +  C4(H3I)06. 

L'étber  biniodacétique  s'obtient  en  faisant  agir  l'éther  bibromacéti- 
que  sur  l'iodure  de  potassium. 

Quand  on  le  môle  à  une  solution  d'ammoniaque  concentrée,  il  se 
forme  une  amide  qui  se  sépare  en  beaux  cristaux  jaune  pâle,  insolu- 
bles dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Cette  amide 
renferme  C4H3I2Az02  =  C4(HI2AzH2)02. 

■ 

Sur  deux  séries  nouvelles  d'aeldes  organiques^ 
par  M.  1B¥.  HEIMTZ  (1). 

Nous  avons  déjà  indiqué  (2)  les  premiers  résultats  d'un  intéressant 
travail  de  M.  Heintz  sur  une  série  d'acides  que  ce  chimiste  obtient  en 
faisant  réagir  l'acide  monochloracétique  sur  les  combinaisons  des  ra- 
dicaux d'alcools  avec  le  sodium.  Nous  venons  aujourd'hui  compléter 
ces  indications  d'après  un  mémoire  étendu  inséré  par  l'auteur  dans 
les  Annales  de  Poggendorff. 

Outre  les  sels  de  zinc  et  de  baryte  de  l'acide  méthoxacétique,  l'au- 
teur en  a  préparé  plusieurs  autres.  Il  a  préparé  le  sel  de  cuivre 
C^H^CuO^  +  2H0,  qui  s'obtient  en  beaux  cristaux  bleus  par  l'ébullition 
d'une  solution  de  l'acide  avec  du  carbonate  de  cuivre. 

Le  méthoxacétate  de  potasse,  très-soluble  dans  l'eau,  peu  soluble 

(1)  Poggendorff  s  Annalen  der  Physikund  Chemie,  t.  cix,  p.  301  et  470. 1860. 
N<>8  2  et  3. 

(2)  Répeiiotre  de  Chimie  pure,  t.  n<  p.  95.  Mars  1860. 
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dans  Talcoolfiroidy  insoluble  dans  Féther,  lorsqu'il  est  desséché  dans  le 
Tide,  renfenne  G^H^&O*;  cristallisé  dans  Fean,  il  contient  8  équiva- 
lents d'eau  de  cristallisation^  et  précipité  par  Téther  de  sa  solution 
alcoolique,  il  renferme  seulement  6  équivalents  d'eau* 

Le  méthoxacétate  de  soude  est  très-semblable  an  sel  précédent  Ce- 
pendant l'éther  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique  soos  forme  d'un 
liquide  sirupeux,  qui  par  évaporation  dans  le  vide  se  prend  en  une 
masse  cristalline  déliquescente  et  anhydre. 

Le  sel  d'ammoniaque  est  déliquescent  et  partiellement  décompo* 
sable  par  l'éyapcM'ation. 

Le  sel  de  chaux,  abandonné  sous  une  cloche  avec  de  l'acide  sulfuri- 
que,  forme  d'abord  une  masse  gommense  qui,  à  la  longue,  devient 
opaque  et  cristalline. 

Le  sel  de  plomb  se  prend  en  une  masse  ra^onnée  qui  parait  être 
anhydre. 

Le  sel  d'argent  est  également  cristallin  et  anhydre.  11  se  décompose 
peu  à  peu  à  la  lumière,  surtout  à  Tébullition,  mais  moins  facilement 
lorsqu'il  a  été  soigneusement  lavé  et  exprimé.  Il  est  soluble  dans  l'eau 
chaude,  et  plus  soluble  dans  l'eau  froide  que  l'acétate  d'argent. 

L'acide  méthoxacétiqne  n'a  pas  pu  être  obtenu  par  raction  du  carbo- 
nate de  potasse  sec  sur  une  dissolution  d'acide  monochloracétique  dans 
l'esprit  de  bois.  Il  ne  s'est  produit  dans  ces  circonstances  que  du  gly- 
colate  de  potasse. 

L'auteur,  nous  l'avons  déjà  dit,  rejette  l'opinion  que  l'acide  méthox- 
acétique  puisse  être  identique  avec  l'acide  méthylgly colique.  Il  a  été 
conduit  à  cette  conclusion  ^ar  ce  fait  qu'il  n'est  pas  parvenu  à  décom- 
poser le  nouvel  acide  en  alcool  et  acide  glycolique  par  Tébullition  avec 
une  solution  alcoolique  de  soude,  ni  à  le  transformer  en  acide  benzo- 
glycolique,  en  le  chauffant  pendant  plusieurs  heures  à  180  ou  190<> 
avec  de  l'acide  benzoïque.  L'acide  méthoxacétique  s'est  retrouvé  intact 
après  ces  deux  épreuves  (1). 

(1)  Le  raisonnement  de  M.  Heintz,  fondé  sur  les  fonctions  différentes  que 
remplissent  dans  l'acide  glycolique  et  dans  Tacide  lactique  les  deux  atoaies 
d'hydrogène  typique,  nous  parait  parfaitement  juste;  mais  n'est-il  pas  permis 
de  se  demander  si  Tacide  méthoxacétique  aurait  résisté  à  l'action  d'un  acide 
plus  énergique,  celle  de  Tacide  chlorhydrique  par  exemple,  ou  à  celle  du 
chlorure  de  benzpyle  ?  La  formule  même  proposée  plus  bas  par  l'auteur  semble 
conduire  à  une  conclusion  contraire  à  la  sienne,  puisqu'elle  force  à  regarder  Va- 

ctde  oxacétique       ^       i^'|o«,  dérivé  de  l'acide  monochloracétique,  comme 

différent  de  l'acide  glycolique,  quand  rien  pourtant,  ainsi  que  M.  Heintz  le  re- 
connaît plus  loin,  ne  distingue  ces  deux  corps.  G.  F. 
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Voici  la  formule  ratioanelle  qui  lui  paraît  rendre  le  mieux  compte 
de  la  formation  et  des  propriét(^8  de  Tacide  méthoxacétique  : 

CW  (^}o«  dérivé  de  Cl  j  }o« 

H    )  h) 

Acide  Acide 

méthoxacétique.  monoehloracétique. 

Daus  ce  dernier  corps  le  radical  glycolyle,  uni  au  chlore ,  devien- 
drait un  radical  monoatomique,  et  par  la  substitution  de  (C<H3)0^  à  Cl, 
on  passerait  de  l'acide  monoehloracétique  à  Facide  méthoxacétique, 
ce  qui,  en  effet,  est  parfaitement  rationnel. 

Adde  élhoxacétique.  Cet  acide  s'obtient  exactement  de  la  môme  ma- 
nière que  l'acide  méthoxacétique.  Son  sel  de  zinc  ne  cristallise  pas;  le 
sel  de  baryte  (C^H^BaO^)  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  absolu,  et  cristallisable.  Eu  solution  concentrée,  ce 
dernier  sel  est  précipité  par  l'azotate  d'argent; le  précipité  noircit  par  la 
chaleur.  L'azotate  de  protoxyde  de  mercure. donne  aussi  un  précipité 
blanc  avec  l'éthoxacétate  de  baryte.  L'acide  éthoxacétique  est  volatil. 

Vacide  amoxacétique  bout  vers  235°  ;  il  forme  un  sel  de  zinc  incristal- 
lisable,  précipitant  l'azotate  d'argent,  le  chlorure  de  barium,  le  chlo- 
rure mercurique,  l'azotate  mercureux  et  le  sous-acétate  de  plomb. 

Le  sel  de  baryte  ne  cristallise  pas;  sa  composition  répond  à  la  for- 
mule Ci4H*3BaO«. 

Les  sels  de  potasse  et  de  soude  sont  très-solubles  dans  l'eau  ;  ils  se 
prennent  à  la  longue  par  évaporation  en  masses  cristallines  rayonnées. 
Le  premier  précipite  le  sulfate  de  magnésie,  le  chlorure  de  calcium,  les 
sulfates  des  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse,  le  bichlorure  de  cuivre 
et  le  bichlorure  de  mercure.  L'amoxacétate  de  cuivre  cristallise  par  le 
refroidissement  en  aiguilles  d'un  bleu  clair;  il  parait  se  prêter  mieux 
que  les  autres  sels  à  la  purification  de  l'acide. 

En  faisant  agir  le  phénate  de  soude  sur  l'acide  monoehloracétique 
et  en  chauffant,  pendant  quelque  temps,  jusqu'à  150o,  on  obtient 
l'acide  phénoxacétique  tout  à  fait  anabgue  aux  acides  précédents.  Le 
produit  solide  de  la  réaction  est  traité  par  l'eau;  la  solution  aqueuse, 
après  avoir  abandonné  de  l'alcool  phénique  impur,  est  additionnée 
d'acide  chlorhydrique,  qui  précipite  une  huile.  Cette  huile  se  dissout 
en  partie  dans  l'eau,  et  la  partie  dissoute  se  sépare  par  évaporation  et 
par  refroidissement,  soit  à  l'état  de  cristaux,  soit  sous  forme  d'une 
huile  qui  se  solidifie  en  cristallisant.  Les  cristaux  se  présentent  en 
longues  aiguilles  soyeuses  et  sont  très-facilement  fusibles  ;  ils  consti- 
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tuent  l'adde  phénoiacétiqae,  maïs  n'ont  pas  été  obtenus  pnrs  jusqu'ici. 

Le  sel  de  sonde  de  l'adde  pbénoxacétiqne  s'obtient  en  saturant 
l'adde  par  le  carbonate  de  sonde,  évaporant  à  âcdlé  et  reprenant  à 
cbaud  par  l'alcool  absolu.  La  solution  alcoolique  se  prend  par  le  refroi- 
dissement  en  une  masse  de  longues  aiguilles  microscopiques  feutrées 
qui  renferment  C*«H7NaO«  +  BO. 

Le  sel  d'argent  C^^H'AgO^  est  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallin  et 
anbydre.  Celui  de  cuirre  cristallise  facilement  en  prismes  bleus  on 
en  tables  et  renferme  2  équivalents  d'eau  de  crîstallîsation;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  et  une  fois  déposé  se  redissout  très-difficilement, 
même  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  baryte  renferme  3  équivalents 
d'eau  et  se  dépose  sous  forme  de  grandes  lames  cristallisées. 

A£ti(m  de  VhydraJte  de  $oude  sur  Vacide  monockhracêtique;  formation 
de  Vacide  oxacétique  {glycoHqué)  et  de  Vacide  paramalique. — La  manière 
dont  M.  Heintz  considère  les  acides  métboxacétique,  éthoxacéti- 
que,  etc.,  le  conduit  à  supposer  que  l'acide  oxacétique  produit  par 
l'action  de  Fbydrate  de  soude  sur  l'acide  monocbloracétique  diffère 
de  l'acide  glycolique  proprement  dit  Celui-ci  a  été  obtenu,  comme 
on  sali,  par  MM.  Strecker  et  Socoloff,  par  l'action  de  l'acide  nitreux 
sur  le  glycocolle.  Pour  vérifier  l'identité  des  deux  acides,  M.  Heintz  a 
préparé  une  grande  quantité  du  premier  pour  )e  comparer  au 
second.  L'étude  des  propriétés  de  ce  corps  a  forcé  l'auteur  à  recon- 
naître qu'il  est  identique  avec  l'acide  glycolique,  comme  l'avait 
annoncé  M.  Rekulé.  L'auteur  se  pose  ensuite  la  question  de  savoir  si 
l'acide  glycolique  est  un  homologue  de  l'acide  lactique,  ou  bien  de 
l'acide  méthoxacétique.  La  fixité  de  l'acide  glycolique  lui  paraît  faire 
pencher  la  balance  en  faveur  de  la  première  hypothèse,  et  son  mode 
de  production  en  faveur  de  la  seconde. 

Il  nous  semble  que  tous  les  faits  indiqués  s'accordent  à  faire  re- 
garder les  acides  nouveaux  de  M.  Heintz  comme  les  éthers  acides  de 
Tacide  glycolique,  éthers  acides  dans  lesquels  celui  des  atomes  d'hy- 
drogène typique  de  l'acide  glycolique,  qui  n'est  point  remplaçable  par 
un  métal,  a  été  remplacé  par  un  radical  alcoolique  (1). 

Dans  la  préparation  de  Tacide  glycolique  par  l'acide  monocbloracé- 
tique, M.  Heintz  a  rencontré  un  nouvel  acide,  qui  est  isomère  de  l'a- 
cide maiique  et  qu'il  a  désigné  sous  le  nom  diacide  paramalique  (2). 

(1)  Voira  cet  égard  le  mémoire  de  M.  Wartz,  Annales  de  Chimie  et  de  Phy si- 
gne, 3*  série,  t.  lix,  p.  185. 

(2)  Cet  acide  est  isomère  ou  identique  avec  l'acide  diglycolique  de  M.  Wurtz, 
obtenu  par  l'oxydation  de  l'alcool  diéthylénique.  c.  f. 


GHIKIE  ORGANIQUE.  301 

90  grammes  d'aeide  monochloracétique  étendus  d'eau  ont  été  main- 
tenus quelque  temps  à  l'ébullition  avec  un  excès  de  soude  caustique 
et  évaporés  presque  à  siccité.  Le  résidu  a  été  repris  par  l'eau  et  exacte* 
ment  neutralisé  par  l'acide  chlorhydrique.  On  a  séparé  le  chlorure 
de  sodium  par  cristallisation.  L'alcool  n'a  pas  pu  servir  pour  cette 
séparation,  parce  qu'il  précipite  en  même  temps  le  glycolate  de  soude 
sous  forme  sirupeuse.  Après  une  nouvelle  évaporation  à  siccité  on  a 
traité  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  étendu,  puis  par  l'alcool  absolu^ 
qui  a  précipité  le  sulfate  de  soude.  La  solution  alcoolique,  sursaturée 
par  l'eau  de  baryte  et  traitée  par  un  courant  d'acide  carbonique,  a 
donné  un  précipité  renfermant  de  petites  quantités  de  matière  orga- 
nique et  une  liqueur  contenant  encore  de  la  baryte. 

La  liqueur  a  été  évaporée  à  sec  et  le  résidu  repris  par  l'eau  froide  ; 
il  s'est  dissous  de  l'oxacétate  (glycolate)  de  baryte,  et  il  est  resté  un  sel 
qu'on  a  réuni  avec  le  précipité  de  l'opération  précédente,  pour  faire 
bouillir  le  tout  avec  du  carbonate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque 
caustique.  On  a  filtré  ;  la  liqueur,  colorée  en  brun,  a  laissé  déposer 
par  refroidissement,  après  l'évaporation ,  un  sel  très-acide  en  assez  gros 
cristaux  prismatiques,  qu'on  a  pu  obtenir  incolore  à  l'aide  du  charbon 
de  goudron  et  de  plusieurs  cristallisations  successives. 

L'analyse  de  ce  sel  a  conduit  à  la  formule 

C8H»AzO»^ 

Le  sel  de  baryte,  préparé  en  neutralisant  par  l'ammoniaque  le  sel 
acide  précédent  et  en  précipitant  par  le  chlorure  de  barium  à  froid,  se 
présente  en  prismes  microscopiques  renfermant 

C8H4Ba20«o  +  3H0. 

A  la  température  de  l'ébullition  on  obtient  un  sel  en  cristaux  plus 

grands  renfermant 

CWBaîOiî, 

et  ne  perdant  pas  d'eau  même  à  140®. 

Ces  sels  sont  très-différents  des  malates  correspondants. 

On  voit  donc  qu'il  se  forme  dans  l'action  de  l'hydrate  de  soude  sur 
l'acide  monochloracétique,  outre  l'acide  glycolique,  un  acide  C^H^O*^ 
isomère  de  l'acide  malique. 

La  formation  de  ce  nouvel  acide  peut  s'expliquer  par  la  réunion, 
sous  l'influence  de  l'alcali,  de  deux  atomes  d'acide  glycolique  avec 
élimination  de  deux  atomes  d'eau  : 

2(C^H406)  =  CWOio  -f-  2II0,. 
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ou  mieux  encore  par  l'action  de  Tacide  monochloracétique  sur  une 
partie  du  glycolate  de  soude  formé  : 

C*H8NaO»  +  C*HaclO*==  ClNa  +  C8H«Oto, 

NTéte  nvr  Péthev  flemaiiililqlKD,  par  H.  Jk,  nsCHEA  (i). 

Selon  Tauteur,  l'acide  œnaxitbique  n'existe  pas,  mais  il  constitue  un 
mélange  d'acide  caprylique  et  d'acide  caprique. 

(tar  quelques  dérlTés  de  l'arnoxylieiuilde,  par  M.  ZIMllf  (2). 

Dans  son  mémoire  sur  Tazoxybenzide  C^^H^^Az^O*  et  sur  Tazebea- 
zide  C**H*^Az2,  M.  Zinin  avait  annoncé  que  chacun  de  ces  corps  four- 
nit, par  l'action  de  l'acide  azotique,  une  substance  difficilement  soluble 
dans  l'alcool,  et  une  autre  beaucoup  plus  soluble.  Laurent  et  Gerbardt 
ont  montré  plus  tard  (3)  que  les  deux  corps  provenant  de  Tazobenzide 
sont  Tun  mononitré,  l'autre  dinitré,  et  que  le  produit  peu  soluble  dé- 
rivé de  Tazoxybenzide  est  mononitré.  Ils  ne  font  pas  mention  d'un 
coi'ps  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  obtenu  avec  l'azoxybenzide. 
Cest  l'étude  de  ce  deniier  produit  que  M.  Zinin  vient  de  reprendre. 

On  l'obtient  en  versant  5  parties  d'acide  azotique  de  1,45  de  densité 
sur  1  partie  d'azoxybenzide.  L'azoxybenzide  fond  et  page  sur  l'acide. 
On  chauffe  avec  précaution;  l'azoxybenzide  commence  à  se  dissoudre, 
la  liqueur  s'échauffe  d'elle-même  et  doit  être  soigneusement  refroidie. 
Lorsque  la  réaction  est  terminée,  la  liqueur  se  prend  en  une 
bouillie  épaisse  qu'on  jette  sur  un  filtre,  qu'on  lave  ensuite  à  l'eau, 
et  qu'on  traite  à^  trois  ou  quatre  reprises  par  une  quantité  d'alcool 
bouillant  insuffisante  pour  dissoudre  le  tout.  Il  ne  faut  pas  employer 
plus  de  4  parties  d'alcool  pour  i  partie  d'azoxybenzide. 

Par  le  refroidissement  des  liqueurs  décantées,  les  cristaux  du  pro- 
duit moins  soluble  se  déposent  d'abord;  dès  qu'on  voit  des  aiguilles 
brillantes  se  former  au  milieu  des  cristaux  capillaires  du  premier  corps, 
on  jette  sur  un  filtre  et  on  distille  une  partie  de  l'alcool,  puis  on  laisse 
cristalliser.  Ordinairement  le  produit  se  uépose  en  partie  sous  forme 
d'une  huile  qui  se  prend  bientôt  après  en  une  masse  cristalline.  On 
obtient  le  nouveau  corps  pur,  et  ressemblant  beaucoup  à  l'azoxyben- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  lO/i.  Juillet  1860. 

(2)  Bulletin  de  l* Académie  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg,  t.  i,  p.  418.  — 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t,  cxiv,  p.  217.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvui.] 
Mai  1860. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  xxix,  p.  489. 
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zide,  en  le  faisant  cristalliser  deux  ou  trois  fois  dans  de  petites  quan- 
tités* d'alcool  très-fort.  Ce  procédé  fournit  pour  100  parties  d^axoxj^ 
benzide  employée,  environ  25  parties  du  corps  très-soluble,  et  75  par-- 
ties  du  corps  moins  soluble.  Il  est  bon  de  ne  pas  opérer  à  la  fois  sur  plus 
de  30  grammes  d'azox]fbenzide. 

Les  cristaux  du  corps  facilement  soluble  dans  l'alcool  fondent  à  49®. 
Ce  corps  se  dissout  en  grande  quantité  dans  Téther  et  dans  la  benzine 
et  cristallise  souvent,  de  ses  solutions  dans  ces  liquides,  en  beaux 
prismes  rhomboïdaux.  Ces  cristaux  ne  sont  pas  volatils  sans  décompo- 
sition. Leur  formule  est  :  C^H^(AzO^)AzK)>,  et  par  conséquent  iden* 
tique  avec  celle  du  corps  peu  soluble.  M.  Zinin  désigne  ce  dernier  par 
le  nom  de  nitro-azoxybenzide,  et  le  nouveau  corps  par  celui  de 
ismitrtHizoxybenxide^ 

La  nitro-azoxybenzide  est  tranformée  par  une  solution  alcoolique 
de  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  une  base  facilement  soluble  dans 
l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine;  cette  base  e^  cristallisable  et 
donne  des  sels  avec  les  acides. 

La  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  agit  aussi  sur  l'isonitro-azoxy- 
benzide,  mais  d'une  manière  difTérente,  en  donnant  naissance  à  un 
corps  insoluble  dans  l'eau  et  qui  ne  se  combine  pas  avec  les  acides* 
Dans  la  première  réaction,  il  se  dépose  6  équivalents  de  soufre  par 
équivalent  du  corps  employé,  et  dans  la  seconde  réaction  seulement 
4  équivalents. 

Le  corps  provenant  de  la  réduction  de  l'isonitro-azoxybenzide  se  pu- 
rifie de  la  manière  suivante  : 

On  sépare  le  soufre  par  filtration;  on  fait  bouillir  pour  chasser 
l'ammoniaque  ;  on  laisse  refroidir  et  l'on  mélange  la  liqueur  avec  de 
l'eau.  Il  se  dépose,  après  quelque  temps,  des  cristaux  qu'on  sépare  par 
le  filtre  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  à  35  ou  40  centièmes. 
Cet  alcool  ne  dissout  qu'une  très-petite  quantité  de  la  substance,  mais 
aussi  laisse  à  l'état  insoluble  les  impuretés  dont  se  chargerait  l'alcool 
fort.  On  achève  la  purification  en  faisant  cristalhser  le  produit  dans 
l'alcool  concentré.  Le  nouveau  corps  se  présente  alors  en  aiguilles 
fines,  brillantes,  jaunâtres,  ou  en  lamelles  étroites  offrant  des  reflets 
métalliques. 

Il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  dans  l'éther,  dans  la  benzine,  dans 
le  naphte,  et  plus  soluble  dans  les  acides  que  dans  l'eau,  quoiqu'il  ne 
s'y  combine  pas. 

Il  fond  à  85*^  en  un  liquide  jaune,  qui  se  solidifie  par  le  refroidisse- 
ment, quand  on  n'a  pas  porté  la  température  trop  haut.  Lorsqu'on  le 
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chauffe  fortement,  on  voit  distiller  un  liquide  brun  qui  cristallije  et 
qui  est  soluble  dans  Talcool,  quoique  moins  que  le  corps  primitif. 

Ce  dernier  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  for- 
ûiule  C?*H«Az30*.  Il  s'est  donc  produit  en  vertu  de  l'équation  : 

CWH9(Az(H)Az202  A-  4HS  =  Cî^HôAzSO*  +  4H0  +  4S. 

Lorsqu'on  traite  i  partie  d'isonitro-azoxybenzide  par  la  solution  de 
1  partie  de  potasse  dans  8  parties  d'alcool,  on  voit  ce  corps  fondre 
et  se  dissoudre  avec  ébuUition,  en  prenant  une  couleur  vert  sale.  La 
couleur  change  et  passB  au  brun  rouge;  en  même  temps  la  réaction 
alcaline  diminue  et  l'on  sent  l'odeur  que  donne  la  nitrobenzine  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse.  En  faisant  bouillir,  on  obtient  une 
masse  résineuse  qui  se  solidifie  et  dont  on  n'a  pas  encore  pu  séparer 
par  cristallisation  un  corps  pur.  Distillée,  cette  masse  donne  un  pro- 
duit cristallin,  de  couleur  orange,  cristallisable  dans  l'alcool  et  sem- 
blable à  la  nitraniline.  Il  se  forme  en  même  temps  un  corps  huileux 
qui  ne  possède  pas  de  propriétés  basiques,  et  il  reste  du  charbon  dans 
la  cornue. 

L'azobenzide  mononitrée  fournit  aussi  une  base  par  l'action  des 
corps  réducteurs. 

Aellon  de  l'eau  froide  «nr  l'amldeii  broyé^  par  M.  DEIiFFS  (l). 

Nous  avons  signalé  déjà  plusieurs  notes  relatives  à  la  solubilité  de 
l'amidon  dans  l'eau  froide  (2).  M.  DelfFs,  qui  avait  été  l'un  des  premiers 
à  admettre  que  l'amidon  broyé  cède  à  l'eau  froide  une  partie  de  sa 
substance,  indique  aujourd'hui  les, précautions  à  prendre  pour  con- 
stater ce  fait,  et  compare  la  partie  soluble  de  l'amidon  aux  diverses 
dextrincs  de  M.  Mulder  et  aux  gommes. 

Ses  essais  ont  porté  sur  la  fécule  de  pomme  de  terre,  qui,  en  raison 
de  la  grosseur  de  ses  grains,  est  plus  facile  à  broyer.  Le  broyage  doit 
être  fait  avec  soin;  on  Tabrége  beaucoup  en  mélangeant  la  fécule  avec 
du  sable  quartzeux;  il  est  bon  aussi  d'ajouter  assez  d'eau  pour  avoir  une 
bouillie  claire.  L'opération  terminée,  on  étend  cette  bouillie  d'une 
certaine  quantité  d'eau  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain.  On 
décante  la  liqueur  claire  et  on  la  filtre  à  travers  du  papier  Berzelius. 
Le,  microscope  ne  décèle  pas  dans  la  solution  ainsi  préparée  la 
moindre  trace  de  matière  simplement  désagrégée,  et  la  solution  se 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  en,  p.  648.  1860.  N»  4. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  432. 
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montre  complète  et  transparente.  L*iode  y  produit  une  coloration 
bleue  intense,  disparaissant  lorsqu'on  chauffe  le  liquide  et  reparaissant 
par  le  refroidissement.  11  ne  se  forme  à  la  longue  aucun  dépôt  d'iodure 
d*amidon. 

L'acétate  basique  de  plomb  y  forme  un  volumineux  précipité  blanc, 
comme  dans  les  solutions  de  gomme.  L'acétate  neutre  n'offre  pas  la 
même  réaction. 

L'eau  de  baryte  donne  naissance  à  un  précipité  blanc.  La  liqueur 
cupro-potassique  de  Fehling  est  réduite  à  chaud.  L'azotate  de  protoxyde 
de  mercure,  le  chlorure  a'or,  le  perchlorure  de  fer,  le  sulfate  de  cui- 
vre, ne  produisent  pas  de  précipité. 

Cet  ensemble  de  caractères  dislingue  la  solution  d'amidon  faite  à  froid 
des  trois  espèces  de  dextrine  signalées  par  M.  Mulder  (i).  Si  elle  possède 
le  pouvoir  de  dévier  le  plan  de  polarisation  à  droite,  elle  constituera 
une  quatrième  espèce  de  dextrine;  sinon,  on' devra  plutôt  l'assimiler 
aux  gommes. 

L'auteur  admet  en  effet  que  cette  matière  doit  avoir  la  composition 
de  l'amidon,  C^H^O^,  ou  doit  représenter  un  multiple  de  cette  formule, 
par  la  raison  que  cette  substance  peut  se  trouver  contenue  dans  l'a- 
midon proprement  dit  en  quantité  variable,  sans  altérer  sa  composi- 
tion. De  plus,  il  pense  qu'elle  sert  à  la  formation  de  l'amidon,  qui, 
comme  tous  les  corps  organisés,  croit  par  intussusception;  elle  vien- 
drait par  endosmose  remplir  les  cellules  amylacées  et  y  subir  une  trans- 
formation isomérique  qui  la  rendrait  insouble,  comme  les  couches 
extérieures  et  anciennes  des  globules  d'amidon.  En  raison  du  rôle  qu'il 
attribue  à  cette  matière,  il  propose  de  l'appeler  amylùgéne. 

JlovTellCHi  reeherehe»  «or  les  matière»  eoloraate»  ▼ésétales^ 

par  M.  FIUBOL  (2). 

11  existe  des  fleurs  qui  deviennent  bleues  au  contact  des  alcalis,  et 
d'autres  qui  passent  au  vert,  puis  au  jaune. 

L'auteur  avait  cru  tout  d'abord  qu'il  existait  deux  matières  colorautes 
distinctes  ;  mais  il  n'en  est  rien,  et  ces  différences  disparaissent  lors- 
qu'au lieu  d'opérer  sur  des  liqueurs  qui  contiennent  en  môme  temps 
que  la  matière  colorante  d'autres  principes  immédiats  (sucre,  aci- 
des, etc.),  on  opère  sur  des  dissolutions  de  cyanine  pure. 

Il  n'existe  donc  pas  deux  espèces  de  cyanine. 

(1)  Chimie  de  la  bières  p.  170. 

l2)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  1182.  Juin  1860. 
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La  q^anine  ne  renfènne  pas  d'azote,  elle  est  identique  avec  la  ma- 
tière que  M.  Glénard  a  retirée  des  raisins  et  du  vin,  et  qu'il  a  appelée 
œnocyanine» 

Elle  existe  dans  la  pellicule  du  radis;  elle  se  retrouve  aussi  dans  les 
feuilles  rouges,  comme  l'a  montré  M.  Fremy. 

La  cyanine  des  feuilles  rouges  se  dissout  dans  Peau  conune  dans  l'al- 
cool (Frem]f  et  Gloêz)  sans  les  colorer;  mais  la  matière  colorante  n'est 
que  dissimulée,  et  on  la  fait  reparaître  en  y  versant  quelques  gouttes 
d'un  acide  :  elle  constitue  dlorsVérythrogéne  de  M.  Hope. 

Certaines  fleurs  rouges,  celle  des  aloès,  par  exemple,  doivent  leur 
coloration  à  une  autre  substance  que  la  cyanine  ;  car  cette  matière  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  froid,  à  peine  soluble 
dans  l'éther;  les  acides  et  les  bases  n'altèrent  pas  sa  couleur. 

Il  existe  une  nouvelle  matière  colorante  dans  certaines  fleurs  jaunes, 
le  Crocus  Meus,  le  Safran,  le  Fabiana  indica,  etc. 

Cette  matière  est  solide ,  amorphe ,  d'un  jaune  d'or.  Elle  se  dis- 
tingue de  la  xanthéine  par  son  insolubilité  dans  l'éther  et  par  son  inalté- 
rabilité en  présence  des  alcalis;  elle  diffère  de  la  xanthine  par  sa 
solubilité  dans  l'eau  et  par  la  stabilité  de  sa  teinte  en  présence  de 
l'acide  chlorbydrique. 

La  xanthine  se  transforme,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrîque, 
en  une  matière  yerte  qu'on  peut  dédoubler,  comme  la  chlorophylle,  en 
jaune  et  en  bleu.  D'un  autre  côté,  on  obtient  des  liquides  d*un  bleu 
presque  pur  en  traitant  soit  la  xanthine,  soit  la  chlorophylle,  par  de 
l'acide  chlorbydrique,  auquel  on  a  ajouté  des  traces  d'acide  azotique. 
La  xanthine  est  moins  altérable  que  la  chlorophylle  sous  l'influence 
des  rayons  solaires. 

Toutes  les  fleurs  contiennent  une  quantité  plus  ou  moins  notable  de 
glucose. 

Mole  mur  la  «ompaslMeA  ehlinlqiie  4e  I'arbqtus  umido, 

par  V.  FUJBMNL  (1). 

Les  Cruits  mûrs  de  ce  végétal  contiennent  une  quantité  notable  de 
la  variété  de  glucose  connue  sous  le  nom  de  sucre  de  fruits;  ils  ren- 
ferment, en  outre,  de  la  parapectine^  une  matière  jaune  analogue  à  la 
cire,  une  matière  colQr£(Qte,  de  l'apide  QiétapQCtiqi)^  6t  des  traces 
d'amidon. 

(1)  Comptes  rendue,  t.  l,  p.  1105.  Jcdn  îMO. 
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li««e  mur  I»  pwéëemte  4ii  fer  émnm  le«  eeHiile*  des  pUafeii, 

par  mi.  A.  "Wmum  mt  S.  ynTSMÊOBEM  (1). 


La  présence  du  fer  dans  les  cendres  des  plantes  est  connue  depuis 
longtemps.  Les  auteurs  se  sont  convaincus  que  ce  métal  se  trouve  à 
l'état  de  combinaison  insoluble  soit  de  protoxyde,  soit  de  peroxyde^ 
dans  la  membrane  ainsi  que  dans  l'intérieur  des  cellules. 
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Parles  »roprlélè«  de«  dlMMilniloBS  d^albnmlBake  de  pete—e  addlMeK- 
■iée«  de  phoephate*  alealliw,  par  M.  A,  moiil^ETT  (2). 

Les  recherches  de  MM.  Scherer  et  Lieberkûhn^  et  celles  de  M.  Skreeczka, 
ont  démontré  la  ressemblance  remarquable  que  présente  Talbuminate 
de  potasse  avec  la  caséine  en  dissolution,  ressemblance  qui  porterait  à 
admettre  que  ces  substances  sont  identiques.  Récemment  cependant 
M.  F.  Hoppe  a  fait  remarquer  certaines  différences  entre  la  caséine 
telle  qu'elle  se  trouve  dans  le  lait  et  les  dissolutions  d'albuminate  de 
potasse. 

Aussitôt  qu*on  ajoute  un  acide  à  une  dissolution  d'albuminate  de 
potasse,  il  se  forme  un  précipité  soluble  dans  un  léger  excès  d'acide; 
or  le  lait  frais  présente  souvent  une  faible  réaction  acide.  De  plus  on 
peut  observer  que  du  lait  frais  alcalin  prend  au  bout  de  quelque  temps 
une  réaction  neutre,  puis  faiblement  acide,  sans  qu'un  précipité  se 
forme;  celui-ci  commence  seulement  à  paraître  lorsque  l'acide  s'y 
trouve  en  certaine  proportion. 

M.  RoUett  vient  de  constater  qu'une  dissolution  d'albuminate  de 
potasse  additionnée  de  phosphate  de  potasse  ou  de  soude  se  comporte 
envers  les  acides  exactement  comme  du  lait.  En  ajoutant  de  l'acide 
avec  précaution  on  obtient  une  liqueur  acide  qui  contient  encore  toute 
la  substance  albuminoîde  en  dissolution,  et  qui  ne  donne  pas  de  pré- 
cipité avec  le  ferrocyanure  de  potassium.  Lorsqu'on  ajoute  une  plus 
grande  proportion  d'acide  il  se  produit  un  trouble,  puis  un  précipité 

(1)  Siiiungsberichte  der  K,  Akademie  der  Wissenschaflen  zu  Wien,  T.  xl, 
p.  276.  Mars  1860.  ' 

(2)  Sttzunasbefitche  der  K,  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t.  zisn, 
p.  &A7.  Février  1860. 
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qu'on  peut  dissoudre  en  ajoutant  le  plus  faible  excès  d'acide.  La  disso- 
lution avec  excès  d'acide  se  distingue  de  la  liqueur  adde  primitive  par 
la  propriété  qu'elle  possède  d'être  précipitée  par  le  ferrocyanure  de 
potassium. 

Il  est  indifférent  d'ajouter  d'abord  le  phosphate  à  la  dissolution  d'ai- 
buminate,  et  plus  tard  seulement  l'acide^  ou  d'opérer  inversement  ;  de 
toute  manière  on  peut  arriver  à  obtenir  une  liqueur  acide  contenant 
encore  en  dissolution  toute  la  substance  albuminoïde  de  l'albuminate 
et  ne  donnant  pas  de  précipité  avec  le  ferrocyanure. 

M.  Rollett  croit  que  la  caséine  dans  le  lait  se  trouve  dans  des  condi- 
tions tout  à  fait  semblables  à  celles  où  se  trouve  l'albuminate  de  potasse 
dans  l'expérience  décrite  plus  haut.  En  effet,  on  a  constaté  depuis  long- 
temps de  l'acide  phosphorique  ainsi  que  de  la  potasse  et  de  la  soude 
dans  les  cendres  du  lait. 

But  Imi  relations  eBiro  les  matières  amyloldes  et  aHminliioîdes 

par  M.  S,  STERRY  HIJMT  (1). 

L'auteur  rappelle,  à  propos  d'un  travail  de  M.  Schoonbrodt  (2),  qu'il 
considère  depuis  douze  ans  la  fibrine  comme  un  nitrile  de  la  cellulose 
C2*H*7Az308  =  C2*H200«o  f  3AzH3  —  6H202.  Cette  formule  s'accorde 
très-bien  avec  les  résultats  de  l'analyse,  si  l'on  regarde  la  petite  quan- 
tité de  soufre  contenu  dans  les  matières  protéiques  comme  remplaçant 
un  équivalent  d'oxygène,  et  dû  probablement  à  un  mélange  d'une 
petite  quantité  d'une  espèce  sulfurée. 

Si  la  fibrine  correspond  à  la  cellulose  azotée,  la  dextrine  et  la  gomme 
se  trouvent  représentées  par  l'albumine  et  la  caséine. 

D'après  M.  Sterry  Hunt,  la  gélatine  est  un  nitrile  du  glucose  : 

C24H20Az*O8  =  C2*H**024  +  4AzH3  —  SH^O*. 

Il  ne  manque  à  cette  théorie  ingénieuse  qu'une  chose  :  l'appui  de 
l'expérience  ;  car  les  faits  que  M.  Sterry  Hunt  cite  à  la  fin  de  sa  comi- 
munication  ne  prouvent  ni  l'exactitude  des  formules  admises,  ni 
la  nature  précise  des  relations  qui  existent  entre  les  matières  albumi- 
noîdes  et  les  matières  neutres  ternaires  (hydrates  de  charbon). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  1186.  Juin  1860. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  l.  Mai  1860.  Et  Répertoire  de  Chimie^  t.  n^  p.  8. 
Juin  1860. 
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Faite  pour  «ervlr  à  nuaiolre  «te  l'oxysèae,  pa>  M.  MlMNBimElli  (i). 

Nous  avons  déjà  fait  connaître  (2)  les  premières  observations  (te 
M.  Schonbein  relatives  à  la  production  d'eau  oxygénée  par  Toxyda- 
tion  lente  de  certains  métaux. 

Ayant  étendu  ses  recherches  à  divers  autres  métaux^  Tauteur  a  re- 
connu que  l-eau  pure  agitée  avec  Vétain,  ou  avec  l'amalgame  d*étain, 
en  présence  de  l'air,  ne  donne  pas  trace  de  bioxyde  d'hydrogène.  L'ad- 
dition d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  entraîne  immédiate- 
ment la  formation  d'eau  oxygénée. 

Le  bismuth,  Vamaîgame  de  fer  (préparé  par  l'action  du  protochlorure 
de  fer  sur  l'amalgame  de  sodium  renfermant  i  %  de  ce  métal),  Vamaî- 
game de  chrome  (obtenu  d'une  manière  analogue),  Valuminium,  les 
amalgames  de  nickel,  de  cobalt,  de  manganèse,  donnent  naissance  à  de 
l'eau  oxygénée  lorsqu'on  les  agite  avec  l'eau  pure  en  présence  de  l'air. 

Le  mercure,  Vargent,  Vor,  le  platine,  etc.,  n'ont  jamais  donné  trace 
d'eau  oxygénée,  soit  avec  l'eau  pure,  soit  avec  l'eau  acidulée  par  l'acide* 
sulfurique.  L'auteur  pense  qu'à  la  réserve  des  métaux  nobles,  tous  les 
métaux  doivent  occasionner  la  production  d'eau  oxygénée  par  leur 
oxydation  lente  dans  l'oxygène  humide.  Il  peut  se  trouver  des  cas, 
comme  celui  de  l'arsenic,  par  exemple,  où,  l'oxydation  ayant  lieu,  il 
est  pourtant  impossible  de  constater  la  formation  du  peroxyde  d'hydro- 
gène. Cette  circonstance  peut  s'expliquer  par  la  destruction  inunédiate 
du  peroxyde  d'hydrogène  produit,  qui  agit  sur  l'arsenic  et  l'oxyde  ins- 
tantanément, comme  il  est  facile  de  le  reconnaître. 

•ar  la  traiMtormattoit  de  l'oxysèae  inaetlf  en  oxysène  aeitf^ 

par  M.  S.  liOE^fTEHTHilULtS). 

Dans  une  note  sur  le  dosage  volumétrique  de  l'étain  (4),  M.  Lowen- 
thaï  a  fait  voir  que  le  bichromate  et  le  permanganate  de  potasse  favo- 
risent l'absorption  par  le  protochlorure  d'étain  de  l'oxygène  dissous 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxix,  p.  S85.  1860.  N»  9.  —  Mehrt0 
AnzHgen  der  KoenigHchen  bayeri$chen  Akademie  der  Wissenschaften,  12  mars 
1860* 

{2) Répertoire  de  Giimiepure^  t.  ii,  p.  106é 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  473.  1860.  No»  7  et 8. 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  657. 
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dans  l'eau.  Il  interprète  ce  fait  en  admettant  que  ces  sels  rendent  Toxy- 
gène  actif. 

Voulant  étudier  quels  sont  les  corps  qui  possèdent  ce  pouvoir,  il  a 
constaté  les  faits  suivants  : 

.  Il  a  reconnu  d*abord  qu'on  peut  faire  passer  pendant  40  minutes  un 
courant  d*air  dans  une  solution  de  protochlorure  d'étain,  sans  altérer 
le  titre  de  la  solution. 

Le  brome,  le  chlore  et  Tiode,  et  le  chlorure  de  chaux  n'ont  pa  le 
pouvoir  de  transformer  l'oxygène  inactif  en  oxygène  actif. 

L'acide  chloreux,  l'acide  hypochloriqne  et  le  phosphate  de  peroxyde 
de  manganèse  agissent,  en  présence  du  protochlorure  d'étain,  conune 
le  permanganate  de  potasse. 

L'acide  molybdique  se  comporte  d'une  manière  particulière  :  Si  l'on 
ajoute  à  1  litre  d'eau  5  ou  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
et  une  quantité  suffisante  de  molybdafe  de  soude,  puis  une  quantité 
connue  de  protochlorure  d'étain  ,  le  titrage,  au  moyen  du  permanga- 
nate, donnera  le  titre  exact  de  la  liqueur.  Mais  en  ajoutant  au  môme 
mélange  une  nouvelle  quantité  de  protochlorure,  on  obtient  un  titre 
-moins  élevé  que  la  première  fois,  et  ainsi  de  suite.  L'addition  préalable 
d'une  certaine  quantité  de  bichlorure  de  cuivre  empêche  ces  différences 
de  se  produire. 

Des  variations  de  température  comprises  entre  -[-  3°  et  -f-  30*  n'em- 
pêchent pas  la  transformation  de  l'oxygène  inactif  en  oxygène  actif 
sous  l'influence  du  permanganate. 

Les  essais  peuvent  être  conduits  de  telle  sorte  que  l'on  peut  recon- 
naître dans  la  liqueur  la  présence  de  l'oxygène  actif.  Ce  dernier  a  le 
pouvoir  de  communiquer  son  activité  à  une  autre  portion  de  l'oxygène 
dissous. 

L'oxygène  devieoit  actif,  quel  que  soit  l'ordre  dans  lequel  on  ait  fait 
le  mélange  du  protochlorure  d'étain  et  du  permanganate  de  potasse 
avec  l'eau.  % 

Toutes  ces  expériences  ont  été  faites  sur  le  protochlorure  d*étain  ;  ce 
dernier  corps  étant  jusqu'ici,  avec  Facide  sulfureux,  le  seul  qui  puisse 
s'oxyder  par  l'oxygène  dissous  dans  l'eau,  sous  l'influence  de  divers 
réactifs. 

L'auteur  pense  avoir  découvert  un  nouvel  état  allotropique  de  l'oxy- 
gène qu'il  faut  joindre  à  ceux  dont  M.  Schônbein  a  fait  connaitrô 
l'existence  (1). 

'  (1)  Une  nouvelle  propriété  de  Toxyg^ne,  peat^tre;  mais  on  nouvel  état  allo- 
tropique de  l'oxygène,  cela  nous  paraît  douteux  jusqu'à  plus  ample  informé. 

A.  w. 
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M.  Lô^enthal  ajoute  quelques  remarques  relatives  à  un  mémoire 
de  M.  Schônbeio^  dans  lequel  il  est  question  de  la  manière  dont  le 
chromate  et  le  permanganate  de  potasse  se  comportent  vis-à-vis  de 
Tessence  de  térébenthine  ozonisée. 

D'après  M.  Lôwenthal,  Toxygène  dissous  dans  l'essence  de  térében- 
thine est  bien  dégagé  par  ces  sels  oxygénés  en  vertu  d'une  action  cata- 
lytique>  mais  il  se  dégage  à  l'état  actif  et  non  à  l'état  inactif,  comme 
l'avance  M.  Schônbein.  C'est  donc  quelque  chose  d'analogue  à  ce  qui 
se  passe  en  présence  du  protocblorure  d'étain. 

0«r  raeilMi  de   l%ydr«cèBte  ■•«s  hante   pl-eMloft, 
par  M.  liOEmSlITlIAL  (1). 

Le  zinc  en  poudre  réduit  Findigo,  dans  une  lessive  caustique,  envase 
clos  et  sous  une  certaine  pression. 

Un  essai  fait  en  grand,  dans  une  cuve  ordinaire  et  à  la  pression  ordi- 
naire, n'a  pas  donné  le  môme  résultat. 

Beeherehe*  Mir  nède  «tniotfipliériqae^  par  M«  8.  DE  IilJCA  (1). 

l)e  la  neige  et  de  l'eau  de  pluie  recueillies  à  Pise  avec  les  plus 
grandes  précautions  ne  contiennent  pas  d'iode  sensible  aux  réactifs. 


fÊmr  1»  tr«B»ronuitleii  »«r  vole  aèelie  des  pyrophos^luiles  en  pliee- 
phates  erdlnnires^  par  M.  M.  SVmiIirE  (3). 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène,  sous  l'in- 
fluence d'une  température  très-élevée,  les  pyrophosphates  des  métaux 
dont  les  oxydes  ne  sont  pas  réductibles  par  l'hydrogène,  une  partie  de 
l'acide  phosphorique  est  enlevée  au  pyrophosphate  et  s'échappe  soit 
comme  tel,  soit  à  l'état  d'hydrogène  phosphore  ou  de  phosphore  rouge, 
et  il  reste  un  phosphate  iribasique  ordinaire. 

Le  pyrophosphate  de  manganèse  s'obtient  par  calcination  du  préci- 
pité qui  se  produit  lorsqu'on  ajoute  à  du  chlorure  de  manganèse  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  du  phosphate  de  soude  et  de  l'ammonia- 
que. Ce  précipité,  qui  se  transforme  au  bout  de  quelque  temps  en  pail- 
lettes blanches,  renferme,  d'après  M.  Otto,  ^J^JPO»  -f  2H0. 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  uxix,  p.  ASO.  1860.  N«'  7  et  8. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  176.  Juillet  1860.    ' 

(3)  Bulletin  de  V Académie  de  Saint-Pétersbourg,  t,  i,  p.  139.  —  Journal  fur 
praktisehe  Chemie,  t.  txxix,  p.  3/i5.  1860.  N«  6. 
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Par  la  calcination  il  perd  l'ammoniaque  et  Teau  en  se  transformant 
en  pyrophosphate. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  au  rouge  blanc  sur 
ce  pyrophosphate,  il  se  dégage  de  Thydrogène  phosphore,  puis  des  va- 
peurs  qui  se  condensent  sous  forme  d'acide  phosphorique  et  de  phos- 
phore rouge.  La  décomposition  complète  est  très-lente;  lorsqu'elle  est 
terminée  il  reste  une  poudre  gris  bleuâtre,  inaltérable  à  Tair,  facile- 
ment soluble  dans  les  acides  et  qui  est  formée  de  phosphate  ordinaire 
de  manganèse. 

Le  pyrophosphate  de  baryte,  celui  de  magnésie  et  celui  de  soude, 
fournissent  des  résultats  semblables.  Le  phosphate  de  soude  formé, 
dissous  dans  l'eau ,  a  donné  avec  l'azotate  d'argent  le  précipité  jaune 
caractéristique,  au  lieu  du  précipité  blanc  du  pyrophosphate. 

Lorsque  la  transformation  du  pyrophosphate  en  phosphate  ordinaire 
est  complète,  l'actton  de  l'hydrogène  s'arrête. 

AelloB  de  l'hirposninte  de  soude  «vr  le  «nlfate  de  ehaax  et  anr  les 
rerroeyanares  el  les  ferrleyamires,  par  M.  €.  DIEHIi  (1). 

I.  Le  sulfate  de  chaux  se  dissout  assez  facilement  et  d'une  manière 
complète  dans  une  solution  saturée  d'hyposulfîte  de  soude.  Une  douce 
chaleur  accélère  la  solution,  et  la  hqueur,  inaltérable  à  l'air,  est  trou- 
blée par  l'ébullition,  par  suite  de  la  séparation  de  traces  de  soufre 
ti^ès-divisé.  La  solution  donne  la  réaction  des  dels  de  chaux;  Toxalate 
de  potasse  y  produit  un  précipité  d'oxaiate  de  chaux,  et  les  acides  en 
séparent  du  sulfate  de  chaux  mêlé  de  soufre. 

La  dissolution  se  produit  grâce  à  la  transformation  du  sulfate  de 
chaux  en  hyposulfite  ;  ce  dernier  sel  forme  avec  l'hyposulfite  de  soude 
en  excès  un  sel  double  que  l'alcool  précipite  sous  forme  d'un  liquide 
dense,  oléagineux,  susceptible  de  se  concréter  en  cristaux  blancs  et 
aciculaires. 

On  peut  employer  cette  réaction  pour  séparer  le  sulfate  de  chaux  du 
sulfate  de  baryte. 

II.  L'hyposulfite  de  soude  réduit  instantanément  le  ferricyanure  de 
potassium  en  ferrocyanure;  en  môme  temps  il  se  dépose  du  soufre. 

■ 

Il  agit  de  même  sur  les  ferricyanures  de  zinc,  de  cuivre,  de  manga- 
nèse, de  cobalt,  de  nickel,  etc. 

Les  ferrocyanures  de  zinc,  de  cadmium,  de  manganèse,  de  cobalt, 
de  nickel,  d'étain,  sont  insolubles  dans  l'hyposulfite  de  soude.  Ceux  de 

(1)  Jahresbericfit  des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  am  Mein,  1858- 
1850.  —  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxix,  p.  430.  1860.  N»»  7  et  8. 
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potassium^  de  cuiTre,  de  plomb,  d'argent,  et  le  ferricyanure  mercuri- 
que,  sont  solubles. 

Le  feiTocyanure  ferropotassique  KFe,Gy'Fe,  obtenu  par  le  mélange 
des  solutions  de  protoxyde  de  fer  et  de  ferrocyanure  de  potassium,  est 
insoluble  dans  rhyposulflte. 

Le  bleu  de  TurnbuU  Fe3(Cy«Fe«)  et  le  bleu  de  Prusse  Fe*(Cy»Fe3) 
sont  réduits  à  l'état  de  ferrocyanure  ferropotassique  blanc  bleuâtre. 

En  ce  qui  concerne  les  ferrocyanures  de  cuivre,  de  plomb  et  d'argent, 
on  a  pu  s'assurer  que  leur  dissolution  dans  l'hyposulfite  de  soude  se 
produit  par  une  double  décomposition  ;  il  se  forme  du  ferrocyanure  de 
sodium  et  de  l'hyposulfite  de  cuivre,  de  plomb  ou  d'argent,  formant 
avec  l'hyposulfite  de  soude  en  excès  un  sel  double  précipitable  par  l'al- 
cool sous  forme  d'un  liquide  huileux  qui  se  prend  en  cristaux  aciculaires. 

Il  est  nécessaire  d'employer  dans  toutes  ces  réactions  des  sels  par- 
faitement neutres. 

BeclierehcA  mu*  I*  t^véseiiee  dm  phMipliore  dmmm  1*  ffoBte  de  fer  el  Mir 
quelques  pliospliiires^  par  11.  H.  STBIJirE  (l). 

Après  avoir  donné  plusieurs  analyses  de  fonte  et  de  fer  renfermant 
du  phosphore,  M.  Struve  attire  rattention  sur  ce  fait  déjà  connu,  que 
lorsqu'on  attaque  la  fonte  par  l'acide  chiorhydrique,  tantôt  le  phosphore 
se  retrouve  tout  entier  dans  la  solution  chiorhydrique  à  l'état  d'acide 
phosphorique,  tantôt  une  partie  du  phosphore  s'échappe  à  l'état  d'hy- 
drogène phosphore,  tantôt  enfin  une  portion  reste  combinée  avec  le 
fer  à  l'état  de  phosphure,  inattaquable  par  l'acide  chiorhydrique. 

Pour  arriver  à  se  rendre  compte  de  l'état  du  phosphore  dans  la  fonte, 
l'auteur  a  entrepris  d'étudier  l'action  des  difTérents  dissolvants  sur  des 
phosphures  de  fer  préparés  directement.  Il  a  commencé  par  faire  agir 
l'hydrogène  sur  du  phosphate  de  peroxyde  de  fer  résultant  de  la  pré- 
cipitation du  perchlorure  de  fer  par  le  phosphate  de  soude.  A  la  tem- 
pérature produite  par  une  lampe  à  alcool  à  double  courant  d'air,  ce 
sel  est  réduit  par  le  courant  d'hydrogène  à  l'état  de  sel  de  protoxyde. 
Au  rouge  blanc,  la  réduction  va  plus  loin,  et  il  se  dégage,  outre  l'eau, 
de  l'hydrogène  phosphore,  de  l'acide  phosphoreux  et  du  phosphore.  Il 
reste  un  phosphure  de  fer  renfermant  en  moyenne  71,67  de  fer  pour 
28,30  de  phosphore,  ce  qui  répond  à  peu  près  à  la  formule  Fe^P^.  Ce 
phosphure  constitue  une  masse  blanc  grisâtre,  non  attirable  à  l'ai- 

(1}  BtUletin  de  VAcadémxe  de  Saint-Pitersbourg ,  N«  h^Z.  —  Journal  fur 
praktisehe  Chemie,  t.  lxiu,  p.  331.  1860.  N<»  6. 
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mant,  inaltérable  à  l'air.  L'acide  azotique  et  l'eau  régale  le  dîMolTênt 
facilement  à  chaud,  et  tout  le  phosphore  se  trouve  dans  la  dissolution. 
L'acide  chlorhydrique  l'attaque  très-lentement,  et  la  moitié  du  phos- 
phore s'échappe  à  Téfat  d'hydrogène  phosphore;  l'autre  moitié  se 
tronre  dans  la  liqueur  sous  forme  d*acide  phosphorique. 

Ce  phosphore  se  distingue  par  sa  composition  et  par  sa  manière 
d'être  de  tous  les  phosphures  de  fer  obtenus  jusqu'ici  par  divers  pro- 
cédés. 

Parmi  ces  phosphures,  M.  Struve  a  préparé,  par  l'action  des  vapeurs 
de  phosphore  sur  le  fer,  celui  qui  avait  été  précédemment  obtenu  par 
M.  Schrôtter  (1)  et  par  M.  Hvoslef  (2).  Il  lui  a  trouvé  exactement  la 
même  composition  que  ces  deux  chimistes  (Fe^P).  Ce  phosphure  se 
dissout  très-lentement  dans  l'acide  chlorhydrique  et  perd  pendant  la 
dissolution  les  2/5  de  son  phosphore  à  Tétat  d'hydrogène  phosphore. 

La  réduction  du  phosphate  de  peroxyde  de  fer  par  le  charbon  au  feu 
de  forge  fournit  un  phosphure  gris,  cristallin,  faiblement  magnétique, 
qui  se  dissout  par  une  longue  ébuUition  avec  l'acide  chlorhydrique  en 
laissant  dégager  la  moitié  de  son  phosphore  sous  forme  d'hydrogène 
phosphore.  La  composition  de  ce  phosphure  se  rapproche  de  celle  du 
phosphure  de  Berzelius,  Fe^P. 

Un  autre  phosphure  a  été  préparé  par  réduction  au  moyen  du  charbon 
d'un  mélange  de  phosphate  de  fer  et  d'oxyde  de  fer,  et  renfermait 
14,25  de  phosphore,  dont  8,14  seulement  ont  passé  dans  la  solution 
chlorhydrique. 

Phosphure  de  Jiickel.  —  On  a  précipité  par  le  phosphate  de  soude  en 
excès  une  dissolution  de  sulfate  de  nicicel,  et  on  a  réduit  le  phosphate  de 
nickel  par  Tbydrogène  à  une  haute  température.  Le  phosphure  obtenu 
est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  soluble  dans  l'acide  azotique 
et  dans  l'eau  régale.  Il  renferme  Ni^P. 

Phospkure  de  manganèse»  —  Le  phosphate  de  manganèse,  réduit  par 
le  charbon  au  feu  de  forge ,  donne  un  culot  de  phosphure  analogue  à 
la  fonte  de  fer,  très-fragile,  inaltérable  à  l'air,  paiiiellement  soluble 
dans  l'acide  chlorhyddque  et  dans  l'acide  sulfurique.  L'eau  régale 
l'attaque  ^vec  une  énergie  telle,  que  si  on  l'y  projette  en  poudre  fine 
il  prend  feu  et  brûle  en  répandant  des  fumées  blanches. 

L'iode  en  présence  de  l'eau  le  dissout  rapidement  et  d'une  manière 
complète. 

(1)  Wiener  Akademisehe  Berichie.  18A0.  Mai,  p.  301. 
(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  r,  c,p.  09. 
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Planeurs  analyses  faites  avec  en  phosphure  de  manganèse  de  diverses 
préparations  ont  donné  des  nombres  oscillant  entre  ceux  exigés  par  les 
formules  Mn^P  et  Mn^P. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  le  pbospbure  de  manganèse  en  laissant 
15  %  environ  de  résidu  insoluble  et  en  dégageant  une  partie  du  pbos- 
phore  à  l'état  d'bydrogène  pbospboré. 

Le  culot  de  pbospbure  de  manganèse  est  toujours  entouré  d'une 
scorie  verte  formée  de  pbospbate  basique  de  protoxyde  de  manganèse, 
mais  ne  présentant  pas  une  composition  constante.  Ce  fait  est  intéres- 
sant^ en  ce  qu'il  explique  l'utilité  de  l'emploi  du  peroxyde  de  manga- 
nèse dans  le  puddlage  des  fontes  pbospborées. 

AetloB  du  Bine  métalllqae  sur  ane  aolalton  d'Alan  ^ 

par  M.  S.  XiOE^TE  (1). 

Lorsqu'on  introduit  du  zinc  métallique  dans  une  solution  d'alun, 
on  voit  le  métal  s'attaquer  légèrement.  Si  le  zinc  est  en  contact  avec 
une  lame  de  platine,  l'action  est  môme  assez  vive,  il  se  dégage  des 
bulles  de  gaz,  et  il  se  dépose  en  même  temps  une  poudre  cristalUne 
blancbe  qui  n'est  autre  cbose  qu'un  sous-sulfate  d'alumine.  L'analyse 
de  ce  corps  a  conduit  à  la  formule: 

5(A1203,S03)  +  3(A1203,3HO)  +  16Aq. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  d'alun  avec  le  zinc,  le  précipité, 
au  lieu  d'être  soluble  dans  l'acide  cblorbydrique  étendu,  y  est  très- 
peu  soluble,  et  renferme  une  certaine  quantité  de  zinc. 

Sur  l'équivalent  du  eadmlnm^  par  M.  E.  IjEKiiSEJl  (2). 

L'oxalate  de  cadmium  s'obtient  facilement  pur;  il  perd  entièrement 
son  eau  à  J50%  et  sa  composition  est  alors  représentée  par  la  formule 
CdO,C203. 

On  peut  facilement  y  doser  le  cadmium  en  chauffant  doucement  une 
partie  du  sel  dans  un  creuset  de  porcelaine.  La  décomposition  une  fois 
commencée  se  propage  de  procbe  en  procbe,  sans  que  la  température 
s'élève  assez  pour  qu'on  puisse  craindre  une  perte  par  volatilisation 
du  métal  réduit.  Le  résidu  est  humecté  d'acide  azotique,  desséché  et 
calciné. 

Trois  opérations  ont  donné,  pour  l'équivalent  de  l'oxyde  de  cad- 
mium, les  nombres  : 

63,950  63,988  64ii41 

(1)  Jahresbfricnt  d$$  physikalischen  Vereins  zu  Frank furt  am  Mein.  J85S- 
1859.  —  Journal  fur  praktiâchÊ  Chemie^  t.  lIxix,  p.  428. 1860.  No"  7  et  8. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  281. 1860.  N^  5. 


316  CHIMIE  MINÉRALE. 

ou  en  moyenne  M9O26,  ce  qui  correspond  pour  le  cadminm  à  56^026, 
DU  à  56. 


Note  ««r  la  eompositlon  du  pennansAiiate  de  yota—o, 

par  M.  BI.  MACBIJCA  (i). 

Les  expériences  de  M.  Machuca,  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz, 
confirment  complètement  les  résultats  de  M.  Mitscherlich  en  ce  qui 
concerne  la  composition  du  permanganate  de  potasse,  et  l'auteur  pense 
que  les  assertions  de  M.  Phipson,  sur  la  non  existence  de  Tacide  per- 
manganique  reposent  sur  des  erreurs  d'analyse. 

11  a  analysé  le  permanganate  soit  en  dosant  le  manganèse  et  le  po- 
tassium par  les  procédés  connus,  soit  en  déterminant  la  quantité  de 
chlore  mis  en  liberté  par  l'action  de  Tacide  chlorbydrique  :  tous  les 
nombres  obtenus  concordent  avec  ceux  auxquels  conduit  la  théorie,  en 
admettant  pour  le  permanganate  la  formule 

Mn^KO». 

Wmlim  iH^nr  servir  à  l^hl«tolre  des  sels  de  pretoxyde  de  eèrf mn^ 

par  M.  €.  CEUDHOiriCE  (2). 

Le  sel  de  cérium  qui  a  servi  de  point  de  départ  dans  ces  recherches  a 
a  été  préparé  par  la  méthode  de  M.  Bunsen,  modifiée  ainsi  qu'il  suit: 
Les  cristaux  de  nitrate  céroso-cérique,  renfermant  en  mélange  les  oxydes 
de  lanthane,  de  didyme  et  de  magnésium,  ont  été  chauffés  avec  précau- 
tion au  bain  de  sable  de  250  à  300°,  en  les  agitant  continuellement.  Le 
sel  fond  d'abord  dans  son  eau  de  cristallisation,  et  se  décompose  ensuite 
en  perdant  de  l'acide  hypoazotique  et  de  l'acide  azotique;  il  forme  alors 
une  masse  laiteuse.  Quand  on  voit  de  l'oxyde  brun  se  déposer  au  fond 
de  la  capsule,  on  laisse  refroidir,  et  on  reprend  par  beaucoup  d'eau 
chaude  et  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  azotique.  Il  se  sépare  une  grande 
quantité  d'azotate  basique  céroso-cérique,  qu'on  purifie  par  décanta- 
tion. Les  eaux  mères  sont  traitées  de  la  même  manière  que  le  sel  pri- 
mitif; un  seul  traitement  suffit  pour  leur  enlever  tout  le  cérium. 

Dans  d'autres  traitements  on  a  préparé  du  sulfate  basique  céroso-céri- 
que selon  la  méthode  de  M.  Hermann.* 

Le  sel  basique  céroso-cérique,  dissous  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, a  été  réduit  par  l'acide  sulfureux  ou  par  l'alcool.  La  solution 
céroso-cérique  laisse  cristalliser,  comme  l'a  déjà  fait  voir  M.  Ranunels- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  160.  Juillet  1860. 
"(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxx,.P*  16*  1800.  No«  0  et  10. 
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herg,  deux  sels  différents.  Celui  en  prismes  hex9^;oBaiix  renferme 
3(CeO,S03)  +  Ce«03,3S03  +  i8Aq. 

Sulfate  céreux,  —  On  attribue  à  ce  sel  diverses  formules.  D*ai«'ès 
l'auteur,  il  existe  deux  sulfates  céreux,  dont  l'un,  CeO,S03  +  3Aq, 
se  dépose  en  prismes  hexagonaux  entre-croisés,  lorsqu'on  évapore  dou* 
cernent  au  bain-marie  une  solution  concentrée,  ou  encore  lorsqu'on 
abandonne  cette  solution  sur  de  l'acide  sulfurique. 

En  môme  temps  que  ce  sel,  il  cristallise  à  chaud  des  prismes  réunis 
en  faisceaux  du  type  rhomboïdal  oblique,  renfermant  CeO,S03  4*  2Aq, 
et  qui  deviennent  rapidement  blancs  et  opaques  en  absorbant  de  l'eau, 
lorsqu'ils  n'ont  pas  été  très-soigneusement  séchés,  après  évaporation 
complète  de  leurs  eaux  mères  au  bain-marie.  A  iOO^  ils  ne  perdent  pas 
encore  leur  eau,  qui  ne  se  dégage  qu'au  rouge  naissant. 

Sulfates  doubles  de  cérium  et  de  potassium,  —  Lorsqu'on  mélange  du 
sulfate  céreux  avec  un  excès  de  sulfate  de  potasse,  on  obtient  le  sel 
double,  CeO,S03  -f-  K0,S03,  sous  forme  d'un  précipité  cristallin. 

Lorsqu'on  mélange  les  solutions  de  deux  parties  de  sulfate  céreux 
deshydraté  et  d'une  partie  de  sulfate  de  potasse,  on  obtient  à  la  longue 
un  dépôt  cristallin  grenu  qui  renferme  3(CeO,S03)  -h  K0,S03  +  2Aq. 

En  diminuant  encore  la  proportion  de  sulfate  de  potasse,  on  n'a  pas 
obtenu  de  sel  double  différent,  mais  bien  une  cristallisation  du  sel  pré- 
cédent. 

Sulfate  de  cérium  et  de  sodium*  —  Dans  toutes  les  circonstances  il  s'est 
produit  la  combinaison  3(CeO.S03)  -f-  NaO,S03  +  2Aq,  sous  forme  d'un 
précipité  cristallin  blanc,  presque  insoluble  dans  l'eau. 

Sulfate  de  cérium  et  d'ammonium,  —  Les  sulfates  de  cérium  et  d'am- 
monium ne  s'unissent  que  dans  une  seule  proportion,  3(CeO,S03) 
4-  AzH^0,S03  -^  7Aq  ;  ce  sel  forme  des  cristaux  du  type  rhomboïdal 
oblique,  fréquemment  aplatis,  et  qui  perdent  toute  leur  eau  à  150^ 

Platino-cyanwre  de  cérium.  —  Lorsqu'on  mélange  équivalents  égaux 
de  sulfate  céreux  et  de  platino-cyanure  de  barium,  on  obtient  une  so- 
lution qui,  convenablement  trailée,  laisse  déposer  de  beaux  prismes 
jaunes  de  la  formule  PtCy  +  CeCy  -f  6H0,  inaltérables  à  l'air,  et  per- 
dant 3H0  lorsqu'on  les  abandonne  sur  l'acide  sulfurique.  Cristallisé 
dans  l'alcool,  ce  cyanure  double  est  blanc  et  renferme  moins  d'eau;  il 
se  transforme  rapidement  par  l'humidité  dans  la  combinaison  précé^ 
dente,  en  devenant  jaune. 
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par  M.  F.  H.  WWAWWV  (1). 

La  matière  première  des  expériences  de  Tauteur  a  été  le  sulfaté 
double  de  protoxyde  de  cérium  et  de  potasse  de  Mosander,  purifié  par 
cristallisation.  Ce  sel  ne  se  dissout  que  très-lentement  dans  Teau,  et  la 
chaleur  n'accélère  pas  beaucoup  la  dissolution.  Il  est  nécessaire  d'aci- 
duler  l'eau,  si  Ton  ne  veut  pas  qu'il  se  dépose  des  sels  basiques. 

I.  Le  prenuer  essai  avait  pour  but  de  reconnaître  si  les  sels  de  prot- 
oxyde de  cérium  réduisent  le  chlorure  d'or.  L'expérience,  lorsqu'elle 
a  été  faite  avec  toutes  les  précautions  nécessaires,  a  montré  que  le 
protoxyde  de  cérium,  en  solution,  est  sans  action  sur  le  chlorure  d'or, 
môme  à  chaud  et  sous  l'influence  de  la  lumière.  Il  en  est  de  môme  du 
protoxyde  de  lanthane.  Le  protoxyde  de  didyme  seul  a  donné  un 
léger  précipité  d'or,  dû  probablement  à  quelque  cause  étrangère. 

Le  protoxyde  de  fer  peut  donc  être  dosé  en  présence  du  protoxyde  de 
cérium  et  de  l'oxyde  de  lanthane  par  le  poids^  de  l'or  réduit. 

Le  manganèse  dissous  à  l'état  de  protoxyde  ne  réduit  pas  non  plus 
le  sel  d'or;  sa  présence  est  donc  aussi  sans  inconvénient. 

IL  On  a  recherché  ensuite  si  le  protoxyde  de  cérium  peut  ôtre  dosé 
à  l'aide  d'une  liqueur  titrée  de  permanganate  de  potasse.  On  a  reconnu 
que  le  permanganate  est  immédiatement  décoloré  par  le  sel  double 
de  cérium,  dissous  dans  l'eau  acidulée  d'acide  chlorhydrique;  mais  après 
quelque  temps  il  se  produit  un  dégagement  de  chlore,  dû  à  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  le  sel  cérique.  Immédiatement  après  sa  for- 
mation, le  chloride  cérique  se  réduit  de  nouveau  en  chlorure  céreux 
avec  dégagement  de  chlore.  Si  alors  on  ajoute  de  nouveau  du  perman- 
ganate,  celui-ci  est  décoloré,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  saturation  com- 
plète de  l'acide  chlorhydrique  libre.  A  ce  moment  le  permanganate 
ne  réagit  plus. 

Peut-être  cette  réduction  du  perchlorure  de  cérium  (chloride  céri- 
que) ne  se  produirait ^lle  pas  dans  des  solutions  refroidies  au  moyen 
de  la  glace. 

m.  Une  solution  du  sel  double  de  cérium  renfermant  une  quantité 
connue  de  métal  ayant  été  soumise  à  l'action  d'un  courant  de  chlore  à 
la  température  de  la  glace  et  additionnée  ensuite  d'une  solution  refroi- 
die de  potasse,  jusqu'à  disparition  de  l'odeur  de  chlore  et  forte  réac- 
tion alcaline,  il  s'est  produit  un  volumineux  précipité  jaune,  et  pen- 
dant l'opération  on  a  remarqué  un  dégagement  sensible  de  chlore. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ltxix,  p.  257. 1860.  N»  5. 
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Le  précipité,  filtré  et  lavé  à  Teau  glacée,  a  été  introduit  dans  un  nia- 
tras  avec  une  certaine  quantité  d'acide  chlorhydrique  ayant  servi  à 
laver  le  filtre  ;  il  s*est  dissous  sans  dégagement  de  gaz.  Le  matras  ren« 
fermait  une  lame  de  cuivre  pesée  et  était  rempli  d*acide  carbonique. 
On  a  vu  bientôt  la  solution  se  décolorer  et  prendre  une  teinte  verdâtre. 
On  a  fait  bouillir,  puis  on  a  saturé  par  l'ammoniaque  et  abandonné  le 
vase  bien  fermé  jusqu'à  décoloration  complète.  La  lame  de  cuivre  avait 
perdu  de  son  poids  la  quantité  nécessaire  pour  absorber  Toxygène  mis 
en  liberté  par  la  réduction  de  Toxyde  céroso-cérique  en  protoxyde  de 
cérium.  Il  résulte  de  cette  expérience  qu'un  courant  de  cblore  trans- 
forme le  sel  céreux  en  sel  cérique,  mais  qu'en  traitant  le  sel  par  la 
potasse  on  observe  une  réduction  partielle,  et  qu'il  se  précipite  de 
l'hydrate  céroso-céreux.  La  solution  chlorhydrique  de  ce  dernier  est 
transformée  en  chlorure  céreux  par  la  lame  de  cuivre.  Ce  dernier 
moyen  peut  donc  être  appliqué  au  dosago  du  cérium. 

Les  solutions  de  peroxyde  de  cérium  sont  réduites  par  l'ébuUilion 
seule  ;  au  moyen  de  la  lame  de  cuivre  on  a  pu  constater  que  cette  ré- 
duction n'est  pas  complète. 

IV.  Ayant  préparé  l'azotate  de  cérium  et  l'ayant  soumis  à  la  calcina- 
tion  tantôt  en  présence  de  l'air,  tantôt  dans  un  courant  d'hydrogène, 
l'auteur  a  trouvé  que  dans  le  premier  cas  il  reste  du  bioxyde  de  cé- 
rium CeO*  ou  peut-être  un  oxyde  CeW,  et  dans  le  second  cas  du  prot- 
oxyde CeO. 

V.  Pour  séparer  l'oxyde  de  lanthane  des  oxydes  de  cérium  et  de 
didyme,  on  a  opéré  de  la  manière  suivante  :  Les  oxydes,  précipités  et 
lavés,  ont  été  dissous  dans  l'acide  azotique,  dans  un  creuset  de  platine, 
et  la  solution,  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  a  été  additionnée 
d'une  solution  saturée  de  chlorate  de  potasse,  puis  d'un  poids  de  po- 
tasse caustique  égal  au  poids  du  chlorate.  On  a  desséché  le  mélange  à 
une  douce  chaleur,  en  le  remuant  avec  une  spatule  de  platine,  et  on  a 
légèrement  calciné;  reprise  par  l'eau,  après  le  refroidissement,  la 
masse  s'est  partiellement  dissoute  ;  mais  à  la  longue  il  s'est  déposé 
dans  la  solution,  soit  par  l'ébuUition,  soit  à  la  température  ordinaire, 
une  poudre  blanc  jaunâtre,  et  la  liqueur  n*a  plus  renfermé  trace  des 
oxydes  des  métaux  de  la  cérite.  Le  précipité,  réuni  au  résidu  insoluble 
dans  l'eau,  a  été  lavé  à  l'eau  bouillante,  séché  à  150"»  et  mis  en  diges- 
tion avec  de  l'acide  azotique  étendu  de  dix  fois  son  volume  d'eau,  à 
une  température  de  30  à  40^  Après  un  jour  l'acide  a  été  décanté  et 
renouvelé.  Les  liqueurs  azotiques  réunies  et  concentrées  possèdent 
une  couleur  jaune;  on  les  a  précipitées  par  l'ammoniaque  et  le  carbo- 
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nale  d'amaumiaque;  on  a  redîasoiis  le  iwédpité  dans  racide.aiDtiqtte, 
et  après  mie  nouvelle  précipitation  on  a  séclié,  cakâné  et  pesé.  On  a 
eu  ainsi  le  poids  de  l'oxyde  de  lanthane. 

Le  résida  dn  traitement  par  l'acide  azotique  a  été  séché  à  150*  ;  il 
ressemble  an  précipité  de  sesquioxyde  de  fer.  On  l'a  calciné  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène  et  on  l'a  pesé.  Son  poids  représente  celui  des 
{M^toxydes  de  cérium  et  de  didyme. 

VI.  li  est  facile  de  décomposer  les  acides  de  manganèse  de  manière 
à  les  transformer  en  hydrate  de  peroxyde;  ce  dernier  e^  soluble  dans 
l'acide  azotique  étendu.  Mais  séché  à  160*  environ,  il  devient  pres- 
que absolument  insoluble.  On  pouvait  espérer  trouver  dans  cette  der- 
nière propriété  un  moyen  de  séparer  le  lanthane  dn  manganèse  et  du 
cérium.  En  opérant  comme  dans  l'essai  précédent,  l'auteur  a  reconnu, 
au  contraire,  qu'en  présence  du  bioxyde  de  manganèse  l'oxyde  céroso- 
cérique  se  dissout  dans  l'acide  azotique  étendu  en  même  temps  que 
Toxyde  de  lanthane.  Cette  réaction  fournit  donc  un  moyen  de  séparer 
le  manganèse  du  cérium  et  du  lanthane. 

Dans  le  cours  de  ses  recherches,  l'auteur  a  remarqué  que  le  prot- 
oxyde  de  cérium  est  entièrement  précipité  par  l'ammoniaque  caus- 
tique; le  précipité  se  ^dissout  partiellement  dans  les  sels  ammoniacaux, 
et  complètement  dans  une  solution  saturée  d'oxalate  d'ammoniaque. 
Les  solutions  étendues  du  même  sel  ne  dissolvent  pas  le  protoxyde  de 
cérium. 

L'oiyde  de  lanthane,  au  contraire,  n'est  que  très>imparfaitement 
précipité  par  l'ammoniaque  :  la  liqueur  se  couvre  d'une  pellicule  qui 
tombe  au  fond  du  vase  et  est  remplacée  par  une  autre,  comme  dans 
la  solution  de  chaux.  La  chaleur  accélère  cette  précipitation.  Lorsque 
l'ammoniaque  est  mélangée  de  carbonate,  la  précipitation  est  immé- 
diate et  presque  complète.  Le  bicarbonate  d'ammoniaque  redissout  le 
précipité.  L'oxalate  d'ammoniaque  en  solution  étendue  est  le  meilleur 
précipitant  du  lanthane. 

Lorsqu'on  lave  le  précipité  des  oxydes  de  la  cérite,  l'eau  de  lavage 
passe  trouble  dès  qu'elle  n'est  plus  alcaline  ;  il  faut  l'additionner 
d'ammoniaque  ou  d'un  sel  aounoniacal. 

L(H*squ'on  lave  des  sels  basiques  des  mêmes  oxydes,  il  faut  de  môme 
aciduler  légèrement  la  liqueur  ou  y  ajouter  une  petite  quantité  d'un 
sel  ammoniacal. 
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Fuit*  pour  serrlr  A  l'histoire  des  meMm  de  iMtthwie» 
par  M.  €.  CZIJDMOiriCZ  (1). 

Le  mélange  de  magnésie  avec  ]es  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme, 
mélange  obtenu  en  traitant  la  cérite  par  le  procédé  de  M.  Bunsen  (2), 
a  été  dissous  par  Tacide  azotique,  et  la  solution  a  été  additionnée  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  précipitée  par  le  carbonate  d'ammonia- 
que;  on  a  séparé  par  filtration  les  carbonates  précipités,  on  les  a  redis- 
sous à  trois  ou  quatre  reprises.  Ces  traitements  ont  eu  pour  but  la  sépa- 
ration de  la  magnésie,  qui  est  restée  dans  les  eaux  mères  des  précipités. 
Enfin  on  a  précipité  la  solution  azotique  par  Toxalate  d'ammoniaque 
en  présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  L'oxyde  obtenu  par  calci- 
Dation  dé  l'oxalate  ne  renfermait  ni  magnésie  ni  trace  de  cérium,  ainsi 
qu'on  s'en  est  assuré  en  dissolvant  l'oxyde  dans  l'acide  azotique,  en 
calcinant  l'azotate,  en  reprenant  par  l'acide  azotique  faible  et  en  préci- 
pitant par  la  soude  ;  les  oxydes  précipités  ne  se  sont  pas  colorés,  môme 
après  une  longue  exposition  à  l'air. 

Les  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme  ont  été  séparés  à  l'aide  de  la 
méthode  de  Mosander,  fondée,  comme  on  sait,  sur  la  différence  de  solu- 
bilité des  sulfates. 

Le  sulfate  de  lanthane  cristallise,  par  évaporation  lente,  en  belles  ai- 
guilles rayonnées  ayant  une  teinte  légère  de  couleur  améthyste.  Ce 
sel  est  inaltérable  à  l'air  et  renferme  LaO,S03  +  3Aq. 

L'oxyde  obtenu  par  la  précipitation  de  ce  sel  avait  une  teinte  bru- 
nâtre, provenant  probablement  du  mélange  d'une  petite  quantité  de 
sesquioxyde  de  didyûie. 

Platino-cyanure  de  lanthane,  —  Il  ne  suffit  pas,  pour  obtenir  ce  sel  pur, 
de  mélanger  quantités  équivalentes  de  sulfate  de  lanthane  et  de  pla- 
tino-cyanure  de  barium,  parce  que  le  sulfate  de  baryte  entraîne  avec 
lui  de  l'oxyde  de  lanthane.  On  fait  bien  d'ajouter  un  excès  de  sulfate 
de  lanthane^  d'évaporer  à  sec,  après  filtration  du  sulfate  de  baryte,  et  de 
reprendre  par  l'alcool,  qui  ne  dissout  pas  l'excès  de  sulfate  de  lanthane. 
La  solution  alcoolique  évaporée  laisse  un  résidu  qui,  repris  par  l'eau, 
cristallise  en  beaux  prismes  rhomboïdaux  jaune  orange,  qui  renferment 
PlCy  +  LaCy  +  6H0. 

Ce  sel  perd  3H0  sur  l'acide  sulfurique. 

Uoocaîate  de  lanthane  constitue  une  poudre  blanche  cristalline,  inso- 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  lxxx,  p.  31.  1860.  N«"  9  et  10. 

(2)  Afmalender  Cheme  und  Pharmacie,  t.  jcv,  p.  &0^  et  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique  [3],  t.  lu,  p.  AOS. 
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iuble  dans  Teau^  difficilement  soluble  dans  les  acides.  Il  retient  avec 
opiniâtreté  une  petite  quantité  d'ammoniaque  lorsqu'on  Ta  préparé  à 
Taide  de  Toxalate  d'ammoniaque.  Séché  à  l'air,  il  a  pour  formule 
LaO,Cî03  +  3H0. 

Succinate  de  lanthane,  — Lorsqu'on  mélange  du  succinate  d'anomo- 
niaque  avec  du  sulfate  de  lanthane,  il  se  produit  un  précipité  grenu , 
très-peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  et  dans  le  succinate 
d'ammoniaque.  Séché  à  l'air,  il  renferme  2LaO,C«HH)ô  +  3H0.  Il  se 
présente  au  microscope  comme  formé  de  fines  aiguilles  souvent  grou- 
pées en  étoiles.  Il  perd  lentement  son  eau  à  150*^  et  supporte  une  tem- 
pérature de  200<»  sans  se  décomposer.     . 

Le  tartrate  de  lanthane,  2LaO,C8H40*«  +  6H0,  forme  un  précipité  vo- 
lumineux et  amorphe  lorsqu'on  mélange  du  tartrate  neutre  d'ammo- 
niaque avec  du  sulfate  de  lanthane.  Les  acides  et  le  tartrate  d'anmio- 
niaque  le  dissolvent  facilement.  Il  perd  toute  son  eau  à  100^ 

Le  citrate  de  lanthane,  d'abord  amorphe,  devient  cristallin  à  la  lon- 
gue; il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  et  dans  le  citrate 
d'ammoniaque.  Desséché  à  100%  il  renferme  3LaO,C*2H50"  -^  5Aq,  et 
desséché  seulement  à  l'air,  il  contient  7  équivalents  d'eau. 

Le  benzoate  de  lanthane,  LaO,C**H503  +  2H0,  est  cristallin  et  grenu, 
soluble  dans  un  excès  de  sulfate  de  lanthane,  mais  non  dans  le  ben- 
zoate d'ammoniaque.  Il  perd  son  eau  à  100°. 

Vhippurate  de  lanthane,  LaO,C*8H8AzOS  +  3H0,  est  cristallin  et  solu- 
ble dans  le  sulfate  de  lanthane  et  dans  les  acides,  mais  peu  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'hippurate  d'ammoniaque.  Au  microscope  il  se  pré- 
sente en  belles  aiguilles. 

Vacétate  de  lanthane,  LaO,G^H303  +2H0,  peut  être  obtenu  en  dissol- 
vant le  carbonate  de  lanthane  dans  l'acide  acétique.  Il  cristallise  en  ai- 
guilles incolores.  Il  commence  déjà  à  se  décomposer  vers  120<^,  et  à  une 
température  plus  élevée  il  se  transforme  en  une  masse  visqueuse  qui 
se  boursoufle. 

Sur  les  lodiMalfares  de  Hilsntalh  e(  il^Milliiiolne^ 
par  M.  n.  SCnmEIDEB  (1). 

Dans  la  préparation  de  l'iodure  de  bismuth  d'après  la  méthode  de 
M.  Schneider,  il  reste  après  l'opération  dans  le  fond  du  matras  un  ré- 
sidu cristallin  renfermant  du  soufre,  de  Tiode  et  du  bismuth.  C'est  un 
mélange  renfermant  une  petite  quantité  d'iodure  de  bismuth  et  une 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  T.  Lxzn,  p.  423.  1860.  N<«  7  et  8.  —  ifa- 

natsberichte  aer  Èerliner  Akademte.  Février  J860. 


CHIMIE  Minérale.  m 

grande  quantité  d'un  iodosulfure  en  petites  aiguilles  brillantes  d'un 
gris  d*acier,  faciles  à  isoler  par  un  traitement  à  Tacide  sulfurique 
faible.  Cette  combinaison,  qui  renferme  BilS^,  s'obtient  facilement  en 
introduisant  dans  de  Tiodure  de  bismuth  fondu  autant  de  sulfure  de 
bismuth  que  ce  corps  peut  en  disssoudre.  Elle  ressemble  beaucoup  au 
sulfure  de  bismuth  et  parait  avoir  la  môme  forme  cristalline.  Elle  se 
comporte  vis-à-vis  des  réactifs  comme  le  chlorosulfure  de  bismuth  dé- 
crit précédemment  par  Fauteur. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  Tantimoine  donne  un  iodosulfure 
SblS^,  d'un  vif  éclat  métallique,  d'une  couleur  brun  rouge,  transpa- 
rent et  rouge  sous  le  microscope,  et  donnant  une  poussière  d'un  beau 
rouge  cerise. 

Sur  une  n^wTClle  eontliInAlMin  du  litomiitli''Avee  l'Iode  et  «vee 
l'oxysène^  par  M.  B.  SCBHElDEIft  (1). 

Dans  des  essais  tentés  pour  obtenir  l'iodure  de  bismuth  en  gros  cris- 
taux, en  le  chauifant  pendant  longtemps  dans  un  creuset,  on  a  trouvé 
sous  une  couche  d'iodure  de  bismuth  cristallisé  une  masse  d'un  beau 
rouge  de  cuivre  formée  de  lamelles  cristallines.  Le  fond  du  creuset 
renfermait  une  couche  mince  d'oxyde  de  bismuth  lamelleux. 

La  substance  rouge  de  cuivre  est  formée  de  lamelles  rhombiques, 
altérables  à  l'air,  partiellement  volailles  sans  altération  à  l'abri  de  l'air, 
et  qui  contiennent  BilO^. 

Cette  substance  perd  son  iode  lorsqu'on  la  chauffe  fortement  à  l'air, 
et  se  transforme  en  oxyde  de  bismuth  cristallin.  L'eau,  les  alcalis  et 
les  <^arbonates  alcalins  étendus  ne  l'attaquent  ni  à  chaud ,  ni  à  froid. 
La  potasse  mélangée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  la  décompose  avec 
dépôt  de  sulfure  de  bismuth. 

L'acide  chlorhydrique  la  dissout  à  froid  en  formant  une  solution 
jaune.  L'acide  azotique  la  décompose  en  mettant  l'iode  en  liberté. 

Aeilon  de  l'Iode  ovr  le  blsnirtore  d'étaln,  par  M.  R.  SCmWEIDEli  (S). 

Lorsqu'on  chauffe  lentement^  à  l'abri  de  l'air,  un  mélange  de  1  équi- 
valent de  bisulfure  d'étain  (or  musiO  et  de  2  équivalents  d'iode,  on  voit 
le  mélange  se  liquéfier  et  donner  ensuite  un  sublimé  cristallin  de  la 
couleur  de  l'oxyde  de  mercure,  et  renfermant  de  Fiode,  du  soufre  et  de 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxix,  p.  424.  1860.  N<»«  7  et  8.  — Jfo- 
natsberichte  der  Berliner  Àkademie,  Février  1860. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  T.  lixix,  p.  419.  1860.  N*»»  7  et  8.  —  Mo- 
natsberichte  der  Berliner  Akademie.  Février  1860. 
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Tétain.  II  se  produit  en  même  temps  quelques  cristaux  de  couleur 
foncée  qui  paraissent  être  de  l'iodure  de  soufre.  Le  sublimé  dlodo-sul- 
fure  d'étain  se  dissout  facilement  et  sans  décomposition  dans  le  sulfure 
de  carbone  et  dans  le  chloroforme,  et  cristallise  par  évapcnration  en 
beaux  cristaux  de  la  couleur  du  bichromate  de  potasse. 

L*eau  décompose  ces  cristaux  avec  formation  d'acide  iodhydrique  et 
dépôt  de  soufre  et  d'oxyde  d'étain. 

Ils  renferment  SnS^I^  ou  SnSl,Sl.  L'iode  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone  n'agit  pas,  môme  à  chaud,  sur  le  bisulfure  d'étain. 


0eli 


touilles  fformés  par  le   eyaanré  de  ■ 
par  H.  MYIiiàlVDEm  (1). 

En  ajoutant  du  cyanure  de  mercure  à  des  solutions  de  divers  azo- 
tates, lorsque  ces  derniers  sont  en  excès  par  rapport  au  cyanure,  on 
obtient  des  cristaux  de  sels  doubles. 

On  a  examiné  les  suivants  : 


FeO,  AzO»  -f 
MnO,AzO»  -- 
MnO,Az05-- 
CoO,Az05  -- 
NiO,  Az05  — 
ZnO,Az05  -- 
CdO,  Az05  -  - 
CuO,Az05  -- 


2HgCy  + 
2HgCy  - 

HgCy  - 
2HgCy-- 
2HgCy  - 
2HgCy  + 
2HgGy  + 

HgCy  + 


7H0 
7H0 
5H0 
7H0 
7flO 
7H0 
7H0 
5H0 


Ces  sels  se  dissolvent  sans  décomposition  dans  l'alcool,  mais  non 
dans  l'eau.  Les  alcalis  fixes  n'eu  précipitent  pas  le  mercure. 

Les  azotates  de  plomb,  d'urane  et  de  bismuth  n'ont  pas  donné  de 
sels  doubles  analogues.  Par  contre,  le  cyanure  de  mercure  se  combine 
avec  le  chlorate  de  cuivre  et  avec  le  molybdate  d'ammoniaque  pour 
former  deux  combinaisons  cristallisées,  dont  la  première  détone  avec 
autant  d'énergie  que  le  fulminate  de  mercure. 

(1)  Oefvers.  af  Akad,  FoerhandL  p.  281.  1859,  —  Journal  fur  praktisehe 
Chemiey  t.  lxxix,  p.  379. 1860.  N©  6. 
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Analyse»  de  quelques  minéraux,  par  M.  €.  BERGEMAIVM  (1). 

Konite.  —  En  fragments  amorphes,  gris  jaunâtre,  contenus  dans  le 
basalte,  près  d*Oberkassel. 
Densité  3,804.  ^ 

Carbonate  de  fer  33 ,78 

Carbonate  de  chaux  26,18 

Carbonate  de  magnésie  17,71 

Carbonate  de  manganèse  2,23 

Sesquioxyde  de  fer  16,79 

Eau  2,87 


99,56 

Nodules  contenues  dans  une  amygdaloïde  du  Menzenberg  (Prusse 
rhénane),  gris  foncé  ou  brun,  d'une  dureté  un  peu  supérieure  à  celle 
de  la  chaux  carbonatée,  d'une  densité  de  3,088,  solubles  dans  Tacide 
chlorhydrique  avec  dégagement  de  chlore,  en  laissant  quelques  flo- 
cons de  silice. 

Peroxyde  de  fer  65,88 

Sesquioxyde  de  manganèse  5,99 

Silice  9,85 

Eau  18,35 


Oxygène. 

21,52 

4 

5,12. 
16,31 

1 
3 

100,07 

L'auteur  regarde  cette  substance  comme  un  mélange  de  sesqui- 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  avec  un  peu  de  silice. 

ÂrséniO'Sulfure  de  nickel  ferrifère.  —  Gros  fragments  à  structure  la- 
melleuse,  de  couleur  gris  foncé,  accompagnant  le  nickel  arsénio-sul- 
furé  cristallisé  de  la  Pfingstwiese,  près  d'Ems  (2). 

La  dureté  et  la  densité  s'accordent  avec  celles  de  Tarsénio-sulfure. 


Soufre 

21,51 

Arsenic 

33,25 

Antimoine 

0,61 

Nickel 

22,78 

Cobalt 

1,64 

Fer 

16,64 

Cuivre 

4,01 

100,44 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxix,  p.  410.  1860.  N"  7  et  8. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  172. 

II.  —  CHIM.  P.  23 
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Siîicaies  de  Franhensteirif  près  du  Gumberg, — Cette  substance  ressemble 
à  la  wagnérîte  et  avait  été  regardée  comme  telle.  Elle  forme  un  filon 
blanc^  grenu,  opaque,  de  la  dureté  du  feldspath  et  d*une  densité  de 
3,445. 

Les  acides  Tattaquent  très-peu  ;  cependant  ils  produisent  à  chaud 
un  léger  dégagement  d*acide  carbonique. 

Elle  fond  au  chalumeau  en  un  verre  jaunâtre  transparent. 

Silice  40,58 

Chaux  30,62 

Magnésie  7,10 

Alumine  16,15 

Protoxyde  de  fer  0,40 

Soude  1,63 

Acide  phosphorique  1,43 

Protoxy de  de  manganèse  0,13 

Eau  et  acide  carbonique  2,04 


100,08 


D'après  cette  analyse  et  d'après  les  caractères  extérieurs,  ce  miné- 
ral parait  être  un  simple  mélange. 

TripUte  de  Peilau,  prés  Beichenbach.  —  Ressemblant  à  la  triplite  de 
Limoges,  mais  présentant  un  éclat  moindre  et  des  clivages  faciles 
rhomboïdaux.  Dureté  de  la  chaux  fluatée.  Densité  3,617. 

Acide  phosphorique  32,76 

Protoxyde  de  fer  31,72 

Protoxyde  de  manganèse  30,83 

Peroxyde  de  fer  1,55 

Chaux  1,19 

Magnésie  0,32 
Soude  (avec  trace  de  lithine)  0,41 

Silice  0,23 

Perte  au  feu  1 ,28 


100,29 


Ces  nombres,  en  ne  tenant  compte  que  de  l'acide  phosphorique  et 
des  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse,  s'accordent  avec  la  formule 
proposée  par  Berzelius. 

4MO,P03  +  4FeO,POS 
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Analyse  du  ehry^ollle  et  de  la  serpentine  de  Hlala^ 
par  M.  €.  HT.  H1JI.T1IARK.  (1). 

Moyennes  de  deux  analyses  des  substances  séchées  à  lOQo  : 

Chrysotile.  Serpentine. 

Silice  41,03  41,02 

Alumine  1,43  1,83 

Protoxyde  de  fér  1,25  1,81 

Magnésie  42,31  42,21 

Protoxyde  de  manganèse       trace  trace 

Eau  13,72  12,91 

Acide  carbonique  trace  0,48 

99,74  100,26 

Ces  analyses  démontrent  Tidentité  du  chrysolile  et  de  la  serpentine. 

Hôtes  sur  le  eaméléon  orsanleo-nilnéral  des  argiles  tertiaires  du 

Prer-oam-Thelioul,  près  de  la  Calle  (Algpérle), 

par  M.  m.  POIJlUiET  (2). 

La  montagne  d'Oum-Theboul  présente,  entre  ses  grès  supérieurs  et 
ses  calcaires  inférieurs,  un  dépôt  d'argile  d'environ  55  mètres  de  puis- 
sance. 

La  couleur  de  cette  argile  est  le  gris  pur,  mais  le  grillage  change  cette 
teinte  de  façon  qu'elle  tourne  à  la  nuance  café  clair,  en  môme  temps 
qu'il  se  dégage  une  odeur  sulfureuse.  Çà  et  là  des  taches  rouges,  dues 
à  la  formation  du  peroxyde  de  fer  aux  dépens  des  pyrites,  se  dévelop- 
pent par  suite  de  cette  opération. 

La  matière  grise  de  celte  argile  contient  un  principe  colorant  soluble 
dans  les  acides,  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  joue  le  rôle 
de  base  avec  les  acides  et  celui  d'acide  avec  les  alcalis,  auxquels  il 
s'unit  en  formant  des  composés  peu  solubles;  il  prend,  en  présence 
des  divers  réactifs,  des  teintes  variées  dont  la  couleur  dépend  en  partie 
de  la  manière  dont  le  principe  colorant  a  été  dégagé  de  la  gangue.  Au 
milieu  des  diverses  mutations  que  ces  teintes  subissent,  on  remarque 
deux  termes  plus  fixes  que  les  autres,  l'orangé  brun  et  le  vert,  autour 
desquels  se  groupent  le  jaune,  le  rose  et  le  bleu,  plus  fugaces  et  plus 
accidentels. 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t.  hxix,  p.  378.  1860.  N»  6.  —  Oefvers. 
afAkad,  FoerhandL  1859,  p.  282.  •. 

(2)  Comptes  rendusy  t.  l,  p.  1175  et  t.  li,  p.  30,  7fluetll2.  Juin  et  jaillet  1860. 
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Bnr  le  doMise  da  phosphore  4laii«  le  fer  et  dans  leu  mliieralo  de  fer  A 
ralde  dn  molytodafe  d'ammoniaque^  par  M.  ▼.  EC^EBTS  (i). 

D'après  Tauteur,  le  précipité  que  produit  le  molybdate  d'ammo- 
niaque dans  les  solutions  d'acide  phosphorique  présente  une  composi- 
tion constante,  pourvu  qu'on  opère  avec  les  précautions  voulues  et 
qu'on  ne  dessèche  pas  le  précipité  à  une  température  trop  élevée. 

Séché  à  95®,  il  renferme  : 

Acide  molybdique  91,28 

Acide  phosphorique  3,74 

Oxyde  d'ammonium  3,31 

Eau  1,32 

99,65 

Ces  nombres  sont  calculés  d'après  la  formule  (d'ailleurs  très-peu 

probable)  : 

5AzH*0,2P05  +  5(HO,10MoO3). 

Ce  sel  perd  la  moitié  de  son  eau  lorsqu'on  le  sèche  à  140^  Il  est 
complètement  amorphe;  il  se  dissout  dans  10,000  parties  d'eau  à  16°, 
dans  6,600  parties  d'eau  renfermant  i  %  en  volume  d'acide  azotique  ; 
dans  620  parties  d'alcool  de  0,80  de  densité;  à  50°,  dans  190  parties 
d'acide  azotique  de  1,2  de  densité;  à  100°,  dans  5  parties  d'acide  sul- 
furique  concentré  et  dans  3  parties  d'ammoniaque  de  0,95  de  den- 
sité. I^ddition  d'une  certaine  quantité  du  précipitant  diminue  la  so- 
lubilité. 

La  solution  de  molybdate  d'ammoniaque  doit  être  préparée  de  la 
manière  suivante  :  Le  sulfure  de  molybdène  en  poudre  fine  est  grillé 
complètement  dans  une  moufle,  à  une  basse  température  ;  le  résidu 
est  repris  par  l'ammoniaque;  la  liqueur  est  filtrée,  évaporée,  et  le 
résidu  est  légèrement  calciné,  puis  mis  pendant  plusieurs  jours  en 
digestion  avec  de  l'acide  azotique,  à  la  température  du  bain-marie. 

Après  ce  traitement,  le  résidu  est  dissous  dans  4  parties  d'ammonia- 
que; la  solution  est  rapidement  filtrée  et  versée  dans  15  parties  d'acide 
azotique  de  1,2  de  densité.  La  liqueur  devient  jaune  et  laisse  déposer 
peu  à  peu  un  précipité  jaune  de  phospho-molybdate  (formé  par  l'acide 
phosphorique  contenu  dans  le  minerai)  ;  ensuite  elle  devient  incolore 
et  n'abandonne  pas  de  précipité  blanc  lorsqu'on  la  chauffe  à  40®,  mais 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemiey  t.  lxxix,  p.  k9Q.  1860.  N<»  7  et  8. 
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bien  lorsqu'elle  est  portée  à  une  température  plus  élevée.  C'est  cette 
solution  de  molybdate  d'ammoniaque  dans  l'acide  azotique  qu'on  em- 
ploie pour  le  dosage  de  Tacide  phosphorique.  Lorsque  les  quantités 
d'acide  phosphorique  sont  très-faibles,  il  faut  employer  une  quantité 
de  liqueur  molybdique  au  moins  égale  à  la  moitié  du  volume  du 
liquide  à  examiner. 

Les  solutions  azotiques  et  chlorbydriques  de  potasse,  de  soude,  de  ma- 
gnésie, de  chaux,  d'alumine,  de  silice  gélatineuse,  de  fer,  de  manganèse, 
de  titane,  de  vanadium,  de  chrome,  de  cuivre,  d'antimoine  et  d'acide 
arsénique  ne  précipitent  pas  la  solution  molybdique  à  40".  A  une  tem- 
pérature plus  élevée,  l'acide  arsénique  y  produit  un  précipité  qui,  à 
100°,  se  dépose  assez  rapidement. 

Certains  corps  organiques,  comme  l'acide  tartrique,  empêchent  en- 
tièrement la  formation  du  précipité  phospho-molybdique. 

Pour  doser  le  phosphore  dans  la  fonte,  dans  le  fer  ou  dans  l'acier, 
on  dissout  lentement  1  gramme  de  la  matière  réduite  en  poudre  fine 
dans  l'acide  azotique  de  4,2  de  densité;  on  évapore  à  siccité;  on  hu- 
mecte le  résidu  avec  une  petite  quantité  d'eau  régale  ;  on  ajoute 
4  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  filtre  et  on  lave  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
15  centimètres  cubes  de  liqueur. 

A  cette  liqueur  on  ajoute  12"%5  de  solution  molybdique;  on  agite 
et  on  abandonne  pendant  2  à  3  heures  à  une  température  de  40",  en 
agitant  de  temps  à  autre  et  en  augmentant  la  dose  de  solution  molyb- 
dique si  le  précipité  ne  s'est  pas  produit  après  la  première  heure. 

Le  précipité  est  recueilli  et  lavé  sur  un  filtre  taré,  et  séché  à  95*, 
puis  pesé,  ou  bien  encore  mesuré  dans  un  tube  gradué. 

La  liqueur  filtrée  renferme  encore  une  très-petite  quantité  d'acide 
phosphorique  qu'on  peut  doser,  après  évaporation,  par  un  traitement 
convenable. 

Quelquefois  la  dissolution  du  fer  dans  l'acide  azotique  est  difficile  ; 
on  emploie  alors  l'eau  régale,  quoique  l'auteur  pense  que  dans  ce  cas 
il  peut  y  avoir  perte  de  phosphore  à  l'état  d'hydrogène  phosphore. 

Hôtes  analytiques^  par  M.  A.  MWWÀEiïïJEiWL  (1). 

I.  Sur  la  dissolution  de  h  silice  gélatineuse  par  le  carbonate  de  soude,  — 
Lorsqu'on  doit  extraire  la  silice  gélatineuse  d'un  mélange  à  l'aide  de 
la  soude,  il  est  facile  de  saisir  le  moment  où  cette  dissolution  est  termi- 
née en  ajoutant  à  la  liqueur  une  certaine  quantité  de  sel  ammoniac. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxx,  p.  118. 1860.  N«»9  et  10. 
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Lorsque  la  liqueur  ne  se  trouble  plus,  elle  n'a  plus  dissous  de  silice. 

IL  Incinérations  à  Vaide  du  'peroxyde  de  fer,  — Ce  mode  d'incinération, 
qui  a  été  recommandé  par  M.  Gràger  (1),  peut  ^tre  avantageusement 
mis  en  pratique  de  la  manière  suivante  :  La  substance  à  incinérer  est 
imprégnée  d'une  quantité  d'azotate  de  peroxyde  de  fer  suffisante  pour 
que  les  cendres  renferment  de  20  à  40  %  d'oxyde  de  fer.  Après  dessic- 
cation complète,  il  est  avantageux,  pour  certaines  substances,  de  faire 
la  combustion  par  en  haut.  L'auteur  pense  que  par  l'addition  simulta- 
née d'azotate  de  fer  et  de  soude  on  peut  retenir  dans  les  cendres  tout 
le  soufre  et  tout  le  phosphore. 

lïï.  Dosage  de  Vacide  azotique  dans  le  salpêtre  brut.  —  Ce  dosage  peut 
se  faire  en  transformant  le  salpêtre  en  chlorure  de  potassium  par  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  à  chaud,  prolongée  assez  pour  que  les 
vapeurs  n'agissent  plus  sur  le  papier  ozonométrique. 

Le  chlorure  est  pesé  après  calcination;  il  doit  être  parfaitement 
neutre. 

IV.  Coloration  du  curcuma  par  l'acide  molybdique.  —  Le  mol^bdate 
d'ammoniaque,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  colore  le  papier.de 
curcuma  en  brun  rouge,  comme  l'acide  borique  ;  cependant  la  nuance 
du  brun  est  différente. 

V.  Sur  la  distillation  de  Vacide  sulfurique  concentré*  —  Celte  distilla- 
tion se  fait  facilement  dans  une  cornue  de  verre,  en  plaçant  la  cornue 
dans  une  marmite  et  en  l'entourant  de  tournure  de  fonte,  à  l'excep- 
tion de  la  partie  inférieure,  où  le  fond  de  la  cornue  est  soutenu  par 
un  anneau  de  tôle,  et  se  trouve  ainsi  dans  un  bain  d'air. 

nrole  sur  la  solablllté  des  carbonate^  etalfate  et  phosphate  de  ehanx 
dans  les  sels  ammoiilacaaX)  par  AI.  €H.  nUEME  (2). 

Si  Ton  prend  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium  et  qu'on  la  pré- 
cipite par  du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  on  obtient  un  préci- 
pité volumineux  de  carbonate  de  chaux;  si  l'on  y  ajoute  alors  une 
dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  ce  précipité  se  redissout  im- 
médiatement. Dans  le  cas  inverse,  c'est-à-dire  lorsqu'un  sei  de  chaux  se 
trouve  en  présence  d'un  sel  ammoniacal,  il  n'y  a  pas  de  précipité  par  le 
carbonate  de  soude  (3)  ;  par  rébullilion  le  précipité  ne  se  forme  pas. 

(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  558. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  180.  Juillet  1860. 

(3)  Ce  fait  est  inexact.  Du  chlorure  de  calcium  additionué  d'un  excès  de  sel 
ammoniac  donne  immédiatement  un  précipité  avec  le  carbonate  de  soude. 

A.  w. 
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Dans  les  mêmes  circonstances  le  sulfate  et  le  phosphate  de  chaux  se 
dissôltelit,  La  réaction  réussit  aussi  bien  avec  le  sulfate  d'ammoniaque 
qu'avec  le  chlorhydrate  ;  elle  n'a  pas  lieu  avec  le  carbonate  et  ie 
phosphate  d*ammoniaque.  Les  carbonates  de  soude  et  de  potasse  mis 
en  excès  sur  le  carbonate  de  chaux  le  dissolvent^  tandis  que  les  bicar- 
bonates le  laissent  intact. 

Un  morceau  de  craie  placé  dans  l'eau  distillée  avec  du  sel  ammoniac 
pendant  quelques  instants  s'y  dissout  en  partie,  car  la  liqueur  claire 
précipite  abondamment  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  Un  os  que  l'on  met 
à  digérer  dans  une  grande  quantité  de  sel  ammoniac  s'y  ramollit 
comme  dans  une  solution  acide.  Dès  lors,  quand  une  eau  ne  sera  pas 
acide  et  qu'elle  contiendra  un  sel  ammoniacal,  il  ne  faudra  attribuer 
l'existence  du  carbonate  de  chaux  dans  cette  liqueur  qu'à  la  présence 
du  sel  anmioniacal  et  non  pas  à  celle  de  l'acide  carbonique  formant  un 
bicarbonate  alcalin,  puisque  les  bicarbonates  ne  dissolvent  pas  le  bi- 
carbonate de  chaux. 
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Action  de  l'amAlgame  de  sodlnm  sur  nu  mélanise  d'IiMlnre  d'éthyle  et 
le  0nirnre  de  carbone,  par  MM.  €.  LOEIVIG  et  M.  SCHOLZ  (1). 

L'amalgame  de  sodium,  qu'on  prépare  facilement  en  ajoutant  du 
sodium  par  petites  portions  à  du  mercure,  et  qu'on  peut  obtenir  cris- 
tallisé par  fusion  en  beaux  prismes,  se  prête  dans  la  plupart  des  cas 
beaucoup  mieux  que  le  sodium  pur  à  l'étude  de  l'action  de  ce  dernier 
corps  sur  les  composés  organiques.  Le  plus  souvent  le  mercure  n'agit 
qu'en  divisant  le  sodium  et  en  augmentant  sa  surface. 

Les  cristaux  d'amalgame  s'oxydent  très-peu  à  l'air.  Ils  sont  faciles 
à  réduire  en  poudre.  A  cet  état,  ils  agissent  déjà  à  la  température  or- 
dinaire sur  l'iodure  d'éthyle,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement 
d'éthyle  avec  production  d'iodure  de  sodium  sans  trace  d'iodure  de 
mercure.  On  obtient  aussi  très-facilement,  à  l'aide  de  l'amalgame  de 
sodium,  les  radicaux  mixtes  méthyle-éthyle,  éthyle-amyle,etc. 

Lorsqu'on  verse  sur  une  certaine  portion  d'amalgame  de  sodium 
réduit  en  poudre  un  mélange  de  1  partie  de  sulfure  de  carbone  et 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  i.  lxxix,  p.  441. 1860.  N«»  7  etB. 
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de  2  parties  d'iodure  d'éthyle  en  quantité  suffisante  pour  recouvrir 
l'amalgame,  et  qu'on  agite  le  ballon  après  l'avoir  bouché,  il  se  produit 
une  coloration  jaune,  et  en  même  temps  le  mélange  s'échauffe  beau- 
coup. On  refroidit  de  temps  à  autre  en  plongeant  le  vase  dansTeau, 
et  on  condense  les  vapeurs  qui  se  dégagent  à  l'aide  d'un  réfrigérant 
qui  les  fait  refluer  dans  le  ballon. 

Quand  l'amalgame  est  entièrement  dépouillé  de  sodium,  on  fait 
écouler  le  mercure  et  on  agite  à  plusieurs  reprises  la  masse  qui  reste 
dans  le  matras  avec  de  l'éther.  Ce  dernier  dissout  la  combinaison  for- 
mée, ainsi  que  le  sulfure  de  carbone  et  l'iodure  d'éthyle  en  excès.  Le 
résidu  se  compose  d'iodure  de  sodium,  de  sulfure  de  sodium  et  d'une 
petite  quantité   de  sulfocarbonate  de  sulfure  de  sodium. 

La  solution  éthérée,  mélangée  d'une  petite  quantité  d'eau,  est  dis- 
tillée au  bain-marie  pour  chasser  l'éther,  l'iodure  d'éthyle  et  le  sulfure 
de  carbone.  Après  refroidissement,  le  corps  nouveau  se  rassemble  sous 
l'eau,  sous  forme  d'une  huile  jaune,  d'une  odeur  alliacée  pénétrante. 
En  soumettant  ce  produit  à  la  distillation  fractionnée,  on  le  partage 
en  plusieurs  portions,  dont  l'une  bout  entre  50  et  60^,  et  possède 
l'odeur  du  mercaptan,  ainsi  que  la  propriété  de  se  combiner  avec 
l'oxyde  de  mercure  en  formant  une  masse  blanche  bu  lyre  use.  La  se- 
conde portion,  qui  bout  à  1 88°,  après  plusieurs  distillations,  mais  qui 
se  décompose  partiellement,  possède  une  composition  représentée  par 
la  foimule  : 

et  se  forme  en  vertu  de  l'équation  : 

Cmn  +  C2S4  +  2Na  =  C6H5S3  +  Nal  +  NaS. 

C'est  un  liquide  jaune  de  soufre,  très-fluide,  très-réfringent,  d'une 
densité  de  i,0i2  à  15®.  Son  odeur  est  fort  désagréable,  et  son  goût  dou- 
çâtre  et  analogue  à  celui  de  l'anis.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais 
miscible  en  toutes  proportions  avec  l'alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de 
carbone. 

L'acide  azotique  fumant  l'attaque  avec  violence  et  peut  môme 
l'enflammer.  Le  chlore,  le  brome  et  le  chlorure  de  chaux  agissent 
énergiquement  sur  lui.  Le  sodium  et  les  solutions  de  potasse,  de  sul- 
fure de  potassium  et  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  de  môme  que  la 
plupart  des  sels  métalliques,  sont  sans  action. 

Lorsqu'on  mélange  sa  solution  alcoolique  avec  une  solution  égale- 
ment alcoolique  de  bichlorure  de  mercure,  on  obtient  un  précipité 
blanc,  soluble  à  chaud  dans  l'alcool,  mais  se  déposant  par  le  refroidis- 
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sèment.  C'est  une  combinaison  du  corps  C^H^S^  avec  6  équivalents  de 
bichlorure  de  mercure,  ou  bien,  suivant  les  auteurs: 

C«H5C13   f  3HgS  +  3HgCl 

Provisoirement,  MM.  Lôwig  et  Scholz  désignent  le  nouveau  corps 
qu'ils  ont  obtenu  par  le  nom  de  trisulfure  d'allyîe,  tout  en  réservant  à 
des  études  postérieures  son  classement  déBnitif  dans  telle  ou  telle  série 
des  composés  organiques. 

Aetion  de  l'amalgame  de  «odinm  snr  le  salfare  de  earbone^ 
par  MM.  €.  liOEWIG  et  M.  HEBMAIVM  (1). 

Si  l'on  agite  l'amalgame  pâteux  de  sodium  avec  un  excès  de  sulfure 
de  carbone,  on  remarque  bientôt  une  augmentation  considérable  du 
volume  de  l'amalgame  et  un  vif  dégagement  de  chaleur  qui  oblige  à 
refroidir  le  vase  où  se  produit  la  réaction.  Il  ne  se  dégage  pas  de  gaz 
permanent.  Peu  à  peu  l'amalgame  diminue  de  volume  et  devient  en- 
tièrement liquide.  Après  refroidissement,  on  agite  le  mélange  avec  de 
l'alcool,  et  on  décante  la  liqueur  noire  pour  la  séparer  du  mercure. 
Par  le  repos,  cette  liqueur  laisse  déposer  une  poudre  noire  formée  de 
prolosulfure  de  mercure;  mais,  môme  après  filtration,  elle  renferme 
encore  du  mercure,  qui  se  dépose  à.  la  longue  sous  forme  d'un  miroir 
métallique. 

Lorsqu'on  distille  la  solution  au  bain-marie,  pour  chasser  l'alcool 
et  l'excès  de  sulfure  de  carbone,  il  reste  une  masse  amorphe  presque 
noire,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  communiquant  à  ces  dis- 
solvants une  couleur  brun-  foncé.  Cette  masse  renferme  du  sodium, 
du  carbone  et  du  soufre  dans  des  rapports  qui  ne  paraissent  pas  en- 
core suffisamment  établis,  et  que  les  auteurs  représentent  par  la  for- 
mule C8NaS3. 

La  solution  aqueuse  de  ce  corps  colore  la  peau  en  brun  foncé;  elle 
donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  brun  clair  ;  avec  les  sels  de 
cuivre  un  précipité  brun  ;  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  noir 
dont  la  composition  correspond  à  celle  de  la  combinaison  de  sodium. 
Lorsqu'on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  y  a  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré  et  production  d'un  précipité  brun  noir.  Si  c'est 
au  contraire  la  solution  noire  qu'on  verse  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
très-étendu,  en  agitant  continuellement,  il  se  forme  un  précipité  noir, 
amorphe,  sans  dégagement  de  gaz.  Ce  précipité  constitue  la  combi- 
naison hydrogénée  C^IIS^.  Quand  la  solution  est  abandonnée  à  elle» 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxjx,  p.  428.  1860.  N»»  7  et  8, 
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môme^  pendant  plusieurs  semaines,  dans  un  vase  bien  clos  qu'elle 
remplit  entièrement,  elle  laisse  déposer  une  masse  noire,  et  la  liq[ueur 
renferme  une  combinaison  moins  riche  en  soufre,  dont  les  auteurs  ex- 
priment la  composition  par  la  formule  : 

C*0NaS5, 

et  qui  peut  être  transformée  par  double  décomposition  dans  les  com- 
binaisons d'argent  et  de  cuivre  correspondantes. 
La  substance  déposée  dans  la  solution  alcoolique  renferme 

C8NaS«. 

Les  auteurs  n'attachent  à  ces  formules  qu'une  valeur  relative,  et 
nous  croyons  qu'ils  font  bien.  Les  conclusions  positives  qu'ils  pensent 
pouvoir  tirer  des  faits  indiqués  plus  haut  sont  : 

i°  Que  l'amalgame  de  sodium  réagit  sur  le  sulfure  de  carbone  en 
formant  des  carbures  de  soufre  élevés  appartenant  au  groupe  des 
acides  du  soufre; 

I 

2°  Que  le  mercure  de  l'amalgame  prend  part  à  là  réaction  en  désul- 
furant le  sulfure  de  carbone. 

Aetlon  de  l'amalsAmo  de  iiediiiiii  sur  Péther  exAliqae^ 

par  M.  €.  liOEinriG  (1). 

On  sait  que  le  sodium  agit  sur  l'élher  oxalique,  en  présence  de  l'eau, 
et  qu'il  y  a  dégagement  d'oxyde  de  carbone  et  formation  d'éther  car- 
bonique. Le  mélange  se  colore  bientôt  fortement  en  brun,  et  il  se  pro- 
duit un  acide  que  l'on  a  désigné  sous  le  nom  d'acide  myrinique. 

Si  l'on  remplace  le  sodium  par  son  amalgame  pulvérisé,  la  réaction 
est  toute  différente.  11  se  dépose  immédiatement  un  sel  blanc,  qui 
n'est  autre  chose  que  de  l'oxalate  de  soude  ;  il  ne  se  dégage  que  peu 
de  bulles  d'oxyde  de  carbone,  et  il  ne  se  produit  pas  trace  d'éther  car- 
bonique. Si  l'on  a  soin  de  refroidir  le  vase,  la  masse  se  colore  à  peine. 
Reprise  par  l'eau,  elle  fournit  une  solution  incolore,  qui,  agitée  avec 
l'éther,  abandonne  à  ce  dernier  un  corps  neutre  d'un  goût  acre  et  for- 

4 

mant,  après  évaporation  de  l'éther,  un  liquide  incolore  sirupeux.  Il 
s'en  sépare  après  un  ou  deux  jours  de  beaux  cristaux  blancs,  soiubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  présentant  la  même  saveur  acre  que  le 
liquide  huileux.  Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  brute 
C^H303. 
L'eau  de  baryte  et  le  sous-acétate  de  plomb  n'agissent  pas  à  froid 

(1)  Journal  fur  prahtische  Chemie^  t.  lxxix,  p.  455. 1860.  N"  7  et  8. 
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sur  la  solution  aqueuse  de  ces  cristaux.  A  chaud^  il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc  qui  ne  renferme  pas  d'acide  oxalique. 
L'auteur  s'occupe  de  Tétude  de  ce  corps  intéressant. 

tÊur  les  proprlétéii  et  sur  la  eomposltlon  de  roxalate  de  (çnlTre, 

par  M.  J.  liOE^TE  (1). 

L'acide  oxalique,  en  léger  excès,  précipite  complètement  une  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre  ;  Toxalàte  de  cuivre  ne  se  dépose  qu'après  un 
certain  temps,  et  il  passe  facilement  à  travers  le  filtre,  si  Ton  n'a  pas 
soin  de  prendre  celui-ci  double.  La  liqueur  convenablement  filtrée 
ne  renferme  plus  trace  de  cuivre. 

Le  sel,  séché  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  constitue^  une 
poudre  fine  d'un  bleu  verdâtre  clair  ;  il  est  insoluble  dans  l'acide 
oxahque  et  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  étendus.  L'am- 
moniaque caustique  le  dissout  en  donnant  une  liqueur  bleue  qui 
abandonne  à  la  longue  des  prismes  bleu  clair. 

On  ne  l'obtient  pas  anhydre,  môme  en  le  chauffant  à  120°;  à  une 
température  plus  élevée,  il  commence  à  se  décomposer  ;  séché  dans 
du  papier  à  filtrer  et  à  l'air,  il  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  ré- 
pondant à  la  formule  : 

2(CuO,C203)  +  HO 

Sur  qaelqa»  dérlvéït  deii  earlmres  d^hydrocène  C°H°, 

par  M.  P.  MJTHBIE  (S). 

Action  du  sous-chlorure  de  soufre  sur  l'amylèm.  —  Lorsqu'on  ajoute  de 
l'amylène  goutte  à  goutte  à  du  sous-chlorure  de  soufre,  il  y  a  combi- 
naison immédiate  avec  production  de  chaleur  et  sans  dégagement  de 
gaz.  Pendant  cette  opération,  il  est  nécessaire  de  refroidir  le  chlorure 
de  soufre;  le  mélange  est  ensuite  exposé  pendant  quelques  heures  à 
la  chaleur  du  bain-marie  de  manière  à  chasser  l'excès  d'amylène.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  un  peu  plus  foncé  que  le  sous-chlorure,  qui 
s'est  combiné  à  un  poids  sensiblement  égal  d'amylène.  Le  produit 
obtenu  ne  se  trouble  en  aucune  façon  au  contact  de  Teau,  preuve 
qu'il  ne  renferme  pas  un  excès  de  sous-chiorure  de  soufre.  On  l'a 
dissous  dans  l'éther;  on  a  fait  digérer  la  solution  éthérée  avec  du 
charbon  animal  et  on  a  chassé  l'éther  au  bain-marie. 

(1)  Jahresbericht  des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  am  Mein,  18^8- 
1859.  —  Journal  fur  praktiscke  Chemie,  t.  lxxix,  p.  425.  N<»  7  et  8, 

(2)  Annal  en  der  Chemie  und  Pharmacie  t  t.  gxui,  p.  260.  [Noav.  sér.,  t.  xxxvil] 
Mars  1860. 
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La  substance  ainsi  purifiée  a  donné  à  Tanalyse  des  nombres  répon- 
dant à  la  formule  C*^H*0S2Cl;ieUe  a  reçu  le  nom  de  disidfochlùride  d'amy^ 
léne.  C'est  un  liquide  limpide  d'une  couleur  jaune  clair,  d'une  consis- 
tance sirupeuse,  soluble  en  toutes  proportions  dans  Téther.  Il  se 
dissout  aussi  dans  l'alcool  concentré,  surtout  à  chaud,  mais  il  est  en- 
tièrement insoluble  dans  l'eau.  Il  possède  une  saveur  d'abord  fade, 
puis  mordante  et  amère.  Son  odeur  est  faible,  mais  devient  très-dés- 
agréable lorsqu'il  est  exposé  à  l'air.  Sa  densité  est  de  i,i49  à  12**. 

Il  n'est  point  volatil  sans  décomposition.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il 
laisse  un  résidu  noir  et  dégage  de  l'acide  cblorhydrique  et  de  l'hydro- 
N   gène  sulfuré. 

L'éthylène  n'est  point  absorbé  par  le  sous-chlorure  de  soufre  entre 
()•  et  100'  et  à  la  pression  ordinaire  (1). 

Action  du  chloride  de  soufre  {chloiMre  rouge)  sur  Vamylène.  —  Le  chlo- 
rure de  soufre  rouge  réagit  sur  l'amylène  avec  une  eirtréme  énergie 
et  s'y  combine  dans  la  proportion  de  2  atomes  de  SCI  pour  1  atome 
d'amylène  C<<^H*®  et  presque  sans  dégagement  de  gaz.  Pour  modérer 
la  réaction,  il  est  nécessaire  de  refroidir  le  chlorure  à  0°  et  d'y  faire 
arriver  l'amylène  goutte  à  goutte  par  un  tube  muni  d'un  entonnoir 
à  robinet.  Le  produit  de  la  réaction,  purifié  par  l'éther  et  le  charbon 
animal,  comme  on  vient  de  l'indiquer,  constitue  \e_dichlôrosu1fide 
d'amylène  CiOfl^os^Cl^. 

C'est  un  liquide  d'une  densité  de  1,138  à  14°,  ressemblant  au  disulfo- 
chloride,  mais  d'une  couleur  encore  plus  foncée  et  d'une  odeur  plus 
pénétrante.  Il  se  dissout  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  chaud.  11  n'est 
point  volatil  sans  décomposition  ;  la  potasse  alcoolique  le  dédouble  en 
donnant  entre  autres  produits  du  chlorure  de  fusyîe  C*  WCl. 

Action  du  chloride  de  soufre  sur  Véthylène.  —  On  dirige  un  courant 
d'éthylène  bulle  à  bulle  dans  un  tube  laveur  à  boules  refroidi  et  ren- 
fermant  du  chlorure  de  soufre  rouge.  L'absorption  du  gaz  a  lieu  avec 
dégagement  de  chaleur  ;  mais  elle  n'est  point  complète  et  il  est  néces- 
saire défaire  passer  le  gaz  pendant  12  heures  pour  saturer  60  à  100  gram- 
mes de  chlorure  de  soufre.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  la  couleur 
rouge  de  ce  produit  a  passé  au  jaune.  Pour  achever  la  combinaison,  on 
porte  le  tube  à  400°  et  on  fait  passer  encore  le  courant  d'éthylène 
pendant  1  à  2  heures.  Le  liquide  qu'on  obtient  ainsi  est  débarrassé  de 
l'excès  de  chlorure  de  soufre  par-  des  lavages  à  l'eau  et  purifié  ensuite 

(1)  L*auteur  annonce  à  la  fin  de  son  mémoire  qu'il  est  néanmoins  parvenu  à 
combiner  le  gaz  éthylène  au  sous-chlorure  de  soufre,  de  manière  à  former  le 
composé  C*H*S«C1. 
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par  dissolution  dans  Téther.  Il  constitue  le  dichîorosuîfide  éPéthyléne 
C*H*S*C1*.  Son  odeur  est  piquante  et  analogue  à  celle  de  l'essence  de 
moutarde,  sa  saveur  astringente;  sa  vapeur  irrite  fortement  les  mu- 
queuses et  détruit  Tépiderme.  Le  liquide  lui-môme  possède  des  pro- 
priétés vésicantes.  Il  n'est  point  volatil  sans  décomposition.  Sa  densité 
est  de  1,408  à  13^ 

On  peut  envisager  les  combinaisons  précédemment  décrites  comme 
offrant  une  constitution  analogue  à  celle  du  chlorure  d'éthylène  ou 
d'amylène,  si  Ton  admet  que  le  groupe  SCI  est  capable  de  jouer  le 
rôle  de  radical  monoatomique  (i).  Les  formules  suivantes  représentent 
cette  manière  de  voir: 

Disulfochloride  d'amylène    C*«H*oj|^^ 
Dichîorosuîfide  d'amylène    CiOH«o||^J 

Dichîorosuîfide  d'éthylène       C*H*||^| 

La  manière  dont  le  chlorure  de  soufre  rouge  se  comporte  avec  Téthy- 
lène  et  Famylène  semble  indiquer  que  ce  chlorure  est  en  idéalité  un 
composé  bien  défini  et  ne  constitue  point  une  solution  de  chlore  dans 
le  sous-chlorure.  Car  s'il  renfermait  du  chlore  en  solution,  celui-ci 
formerait  sans  doute  du  chlorure  d'éthylène  avec  l'éthylène. 

Aciion  de  l'ammoniaque  sur  le  disulfochloride  d'amyléne,  —  Lorsqu'on 

(1)  SCI'  correspondant  à  SO*  étant  diatomique,  il  en  résulte  en  effet  que 
SCI*  — Cl,  c'est-à-dire  SGI,  doit  être  monoatomique.  Nous  ferons  remarquer  néan- 
moins que  l'on  peut  envisager  la  constitution  de  ces  composés  d'une  autre  ma- 
nière en  supposant  qu'ils  renferment  le  groupe  diatomique  sulfure  d'éthylène 
(C^H^S*)"  et  sulfure  d'amyléne  (C^^H^^^S^)"  correspondant  à  l'oxyde.  Ces  groupes, 
en  se  combinant  à  2  atomes  de  chlore,  forment  les  deux  chlorures  suirants  : 

Dichlorure  de  sulféthylène  (C*H^S«)"C12 

Dichlorure  de  sulfamylène  (C*Hï0S*)"a« 

Quant  au  chlorure  C^^H^^^S'Cl,  nous  doublons  son  équivalent  et  nous  repré  < 
sentons  sa  constitution  par  la  formule  : 

CiOHios»(''  „ 
C10H10S2J  ^ 

On  sait  que  2  molécules  d'oxyde  d'éthylène  peuvent  se  réunirpour  se  combiner 
à  1  molécule  d'eau.  II  n'est  donc  pas  extraordinaire  que  2  molécules  de  sulfure 
â'amylène  se  réunissent  pour  se  combiner  à  2  atomes  de  chlore.  Si  cette  manière 
de  voir  est  exacte,  on  doit  représenter  la  constitution  de  l'oxyde  de  disulfamy- 
lène  et  celle  de  l'hydrate  d'oxyde  de  disulfamylène  par  la  formule  : 

Oxyde  de  disulfamylène        ci^^H^^S*} 


Hydrate  de  disulfamylène      LC*<>H">S« 


rciofliosîyj 
[CiOHios«J  }0* 


i*w. 
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dîssont  le  dichlorosulfide  d'amylène  dans  Talcool  et  qu'on  dirige  un 
courant  d*anunoniac  non  desséché  à  travers  la  solution  alcoolique 
chauffée  au  bain-marie,  il  se  forme  du  sel  ammoniac  et  il  reste  en  disso* 
lution  un  corps  nouveau,  l'hydrate  d'oxyde  de  disulfamylène  C\^lA\^^Wz=z 
QiOHios20,UO.  Pour  obtenir  ce  dernier  corps,  on  concentre  la  solution 
alcoolique  et  on  y  ajoute  de  l'eau.  Il  se  précipite  un  liquide  dense,  épais, 
de  couleur  orangée,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone^ Téther  et  Talcool  absolu,  d'une  densité  de  i,049  à  80, non  volatil 
sans  décomposition.  Ce  produit  prend  naissance  eH  vertu  de  la  réaction 
suivante  : 

CiOHiOSîCl  +  AzH*0,HO  =  AzH^Cl  +  Ci0Hi0S2O,HO 

Il  se  forme  aussi  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  potasse 
sur  le  disulfochloride  d'amylène: 

C10H10S2C1  +  KO,HO  =  C«OHios«0,HO  +  KCl 

Mais  lorsqu'on  traite  ce  dernier  composé  en  solution  alcoolique  par 
un  oxyde  anhydre  tel  que  l'oxyde  de  plomb,  il  se  forme  encore,  après 
une  ébullitioR  prolongée,  du  chlorure  de  plomb,  et  il  reste  en  disso- 
lution de  l'oxyde  de  disulfamylène,  C^^H^^^S^O.  Ce  dernier  composé, 
qu'on  obtient  par  l'évaporation  de  sa  solution  alcoolique,  se  forme  en 
vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C10H10S2C1  +  PbO  =  Cioflios^O  +  PbCl 

Il  constitue  un  Uquide  presque  incolore,  épais,  transparent,  doué 
d'une  saveur  et  d'une  odeur  nauséeuses,  non  volatil  sans  décomposi- 
tion, insoluble  dans  l'eau,  et  d'une  densité  de  1,054  à  13". 

L'oxyde  de  disulfamylène  prend  aussi  naissance  par  la  décomposi- 
tion du  disulfochloride  d'amylène  au  moyen  de  l'éthylate  de  soude, 
qui  agit  dans  cette  circonstance  conmie  un  oxyde  anhydre. 

Lorsque  la  décomposition  du  disulfochloride  d'amylène  par  l'hydrate 
de  potasse  se  fait  en  présence  d'un  excès  de  potasse  et  à  une  tempéra- 
ture élevée,  l'hydrate  d'oxyde  de  disulfamylène  d'abord  formé  dispa- 
rait à  son  tour,  et  il  passe  à  la  distillation  un  liquide  qu'on  recueille 
dans  un  récipient  bien  refroidi.  Ce  liquide  se  résout  par  la  distillation 
fractionnée  en  amylène  bouillant  à  39o  et  en  d'autres  produits,  parmi 
lesquels  on  a  isolé  un  composé  sulfuré  bouillant  à  112<'  et  présentant 
la  composition  du  disulfure  de  fusyle  C^^^H^S^.  Ce  corps  constitue  un  li- 
quide incolore^  miscible  avec  l'éther,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble 
dans*  l'eau,  d'une  densité  de  0,880  à  13». 
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Sor  «1W14VM  dérlYétf  de«  olétaoi,  par  M.  Gmnmii:  (I). 

Après  avoir  rappelé  les  composés  qu'il  a  déjà  fait  connaître,  savoir, 
C*H4C12S2  —  Ci0H«0C12S«  —  C40H10C1SÏ,  m:  Guthrie  décrit  le  moyen  de 
préparer  une  combinaison  d*étbylène  et  de  sous-chlorure  de  soufre, 
combinaison  qu'il  nomme  disUlfochloride  de  cbloréthylène. 

Après  avoir  placé  du  sou&-chlorure  de  soufre  dans  une  cornue  liée  à 
un  récipient  disposé  de  façon  à  faire  retomber  dans  la  cornue  le  pro- 
duit à  mesure  qu'il  distille,  on  y  fait  passer  un  courant  d'éthylène  sec. 
On  chauffe  en  suite  le  liquide  dans  une  plus  petite  cornue,  jusqu'à  ce 
que  la  température  s'élève  à  d80<'  Ci.  Le  résidu  obtenu  alors  est  lavé 
d'abord  avec  de  l'eau,  puis  avec  une  solution  alcaline  de  soude,  et  enfin 
purifié  par  l'éther.  Il  correspond  à  la  formule  G^H^S^Cl^,  et  sa  formation 
s'explique  par  J'équation  :  C*H*  +  SS^Cl  =:  C4H3S?C1«  +  HG  +  S*.  Le 
disulfochloride  de  cbloréthylène  est  un  liquide  transparent,  d'une  cou- 
leur légèrement  jaunâtre,  d'une  saveur  douce  et  d'une  odeur  poivrée; 
il  n'est  pas  volatil  sans  décomposition  ;  sa  densité  =  1,599.  Traité  par 
le  chlore  sec  jusqu'à  ce  que  l'élévation  de  température  qui  se  manifeste 
d'abord  ait  cessé,  et  soumis  ensuite  pendant  deux  heures  à  une  tempéra- 
ture de  100°  C.,  il  donne  un  corps  qui,  après  purification,  possède  la  for- 
mule C*H*C1*,SC1,  et  que  M.  Guthrie  nomme  chlorosulfide  de  bichlor- 
éthylène.  C'est  un  liquide  jaunâtre  à  odeur  suffocante  miscible  à  l'éther, 
à  l'alcool,  mais  non  à  l'eau.  On  peut  le  distiller  dans  un  courant  d'acide 
carbonique  sec;  sa  densité  =  1,225.  Un  composé  identique  s'obtient 
lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  du  bisylfure  d'éthyle. 

Le  disulfochloride  d'amylène  C*<>H*<>S^1,  soumis  à  l'action  du  chlore, 
fournit  un  corps  dont  l'analyse  conduit  à  la  formule  C*<*H7C13,SC1;  c'est 
le  chlorosulfide  de  terchloramylène,  liquide  transparent  noa  volatil, 
d'un  jaune  pâle,  d'une  densités  1,406,  et  qui  ressemble  beaucoup  au 
corps  C4H2C12,SC1. 

M.  Guthrie  a  également  soumis  l'amylène  à  l'action  de  l'acide  ni- 
trique. Un  courant  d'air  chargé  de  vapeurs  d'amylène  a  été  dirigé  à 
travers  de  l'acide  nitrique  concentré  bouillant  ;  dans  le  récipient  s'est 
condensé  un  subUmé  gras  cristallin.  Purifié  et  cristallisé  au  moyen  de 
l'éther  bouillant,  ce  corps  s'est  présenté  sous  la  forme  de  longs  prismes 
rectangulaires.  L'analyse  a  prouvé  que  sa  composition  était  celle  de 
l'amylène  binitré  C*0H8(AzO^)*,  C'est  le  premier  exemple  de  substitu- 
tion de  l'acide  nitrique  dans  Une  oléfine.  11  est  insoluble  dans  Peau 

(1)  Chemical  Newiy  T.  i,  p.  141.  No  12.  Février  1860. 
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froide  ou  bouillante,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais  très- 
soluble  dans  Talcool  cbaud,  soluble  dans  Féther  et  le  sulfure  de  car- 
bone; chauffé  dans  un  tube,  il  se  décompose  avec  explosion  ;  à  Tair^  il 
brûle  avec  une  flamme  livide. 

M.  Odling  fait  remarquer  les  relations  que  les  produits  de  M.  Guthrie 
possèdent  avec  la  série  des  composés  du.mercaptan. 

C10H10C12S*  et  C*H4C12S2  sont  analogues  à  C^H^S*  (mercaptan); 
C*0H7C14S     et  C^H^CPS  »  C^H^S    (sulfure  d*éthyle): 

CiOfliociSî   et  C4H3C1«S2  d  C^H^S^  (bisulfure  d'éthyle). 

Sur  la  réaction  da  chlorure  de  soufre  rouge  sur  réihylène, 

par  M.  A.  UlEMAIiM  (1). 

L*auteur  a  constaté,  conmie  M.  Guthrie,  que  le  gaz  oléfiant  est  abon- 
damment absorbé  par  le  chlorure  de  soufre  roi^ge,  et  qu'il  se  forme 
dans  cette  réaction  un  liquide  moins  coloré  que  le  chlorure  de  soufre, 
^et  dont  Todeur,  moins  intense  que  celle  de  ce  composé,  rappelle  aussi 
l'odeur  du  sulfure  de  carbone.  Pour  débarrasser  ce  liquide  de  l'excès  de 
chlorure  de  soufre,  on  l'a  traité  par  une  solution  étendue  de  soude;  il 
s'en  est  séparé  une  niasse  jaune  et  visqueuse  renfermant  du  soufre. 
Cette  masse  ayant  été  distillée  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau,  on  a 
obtenu  un  liquide  oléagineux,  limpide,  fortement  réfringent,  ressem- 
blant à  l'essence  de  raifort.  Ce  produit  ne  distille  point  sans  altération.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  môme  absolu,  très- 
soluble  dans  l'éther.  La  solution  alcoolique  donne  avec  le  chlorure  d'or 
un  précipité  couleur  d'ocre  qui  se  rassemble  bientôt  en  une  masse  rési- 
neuse. Celle-ci  se  décompose  spontanément  au  bout  de  quelque  temps 
en  laissant  de  Tor  métallique.  Le  sublimé  forme  dans  la  solution  alcoo- 
lique un  précipité  blanc  floconneux.  Le  corps  oléagineux  dont  il  s'agit 
posst^de  des  propriétés  vésicantes  très-énergiques.  Les  analyses  qui  ont 
été  faites  de  ce  produit  s'accordent  le  mieux  avec  la  formule  C*H*S2C1. 
Il  l'eprésenle  par  conséquent  la  combinaison  du  gaz  oléfiant  avec  le 
sous-chlorure  de  soufre,  combinaison  dont  M.  Guthrie  avait  annoncé 
l'existence ,  mais  qui ,  d'après  les  expériences  rapportées  dans  la  note 
précédente,  ne  paraît  pas  posséder  la  composition  indiquée  (2). 

IVouTelles  recherches  sur  1 -oxyde  d'éthylène^  par  M.  Ad.  li¥IJnTZ  (3). 

I.  L'oxyde  d'éthylène  s'unit  directement  aux  acides  et  les  neutralise. 

(l)AnnalenderChemie  und Pharmacie yT.  cxui,  p.  288.  [Nouv.  sér.,  t.  xxxvii.] 
Mars  1860. 

(2)  Voir  la  note  de  la  page  336. 

(3)  Comptes  renduSy  t.  l,  p.  1195.  Juin  1860. 
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Lorsqu'on  le  môle  à  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  qu'on 
chauffe  le  mélange  au  bain-marie  ou  qu'on  l'abandonne  pendant 
quelque  temps  à  lui-môme,  il  se  forme  du  chlorhydrate  d'oxyde  d'é- 
thylène  (chlorhydrine  du  glycol)  (j). 

Il  se  combine  directement  à  l'acide  acétique  anhydre  ou  hydraté,  et 
donne  entre  autres  produits  de  l'acétate  d'oxyde  d'éthylène  (glycol 
diacétique). 

II.  En  s'unissant  aux  acides,  l'oxyde  d'éthylène  est  capable  de  for- 
mer des  sels  basiques. 

Lorsque  dans  l'expérience  précédente  on  a  séparé  par  la  distillation 
le  glycol  diacétique,  il  reste  encore  une  quantité  notable  d'un  liquide 
bouillant  au-dessus  de  200<». 

On  en  a  retiré  trois  produits  qu'on  peut  considérer  comme  des  acé- 
tates basiques  d'oxyde  d'éthylène  et  qui  constituent  en  réalité  les  acé- 
tates des  alcools  polyéthyléniques. 

Le  premier  produit  bout  vers  200^  et  constitue  l'acétate  diéthyléni- 

que  formé  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

€âH*      ) 

2(^H^^)  +  ^*H«#3  =  ^4H603,2^2H*O  =  ^H4        f^5 

(^I13^)«) 
Saponifié  par  la  baryte,  cet  acétate  se  résout  en  acide  acétique  et  en 

alcool  diéthylénique  ^"^Hî^^j^^ 

Le  second  produit  bout  vers  290®  et  constitue  l'acétate  triéthy- 
lénique  : 

3(^3H40^)  +  ^4H6^  —  ^*H«^,3^H40^  =  Ij^Î     j-^* 

Sôus  l'influence  de  la  baryte,  il  donne  de  l'acétate  de  baryte  et  de 

l'alcool  triéthylénique  ^^^^î^^k* 

Enfin  le  troisième  produit  bout  au-dessus  de  300**  et  a  dû  ôtre  dis- 
tillé dans  le  vide.  C'est  un  liquide  épais,  incolore,  qui  constitue  l'acé- 
tate tétréthylénique  : 

4(^H*0)  +  €W^  =  €*H«^,4€îH*0  =  ^H*      )^ 

(-G*H3^)2; 

(1)  Lorsqu'on  distille  le  produit  de  la  réaction,  fi  reste  une  certaine  quantité 
de  liquide  lorsque  le  glycol  chlorhydrique  a  passé.  Ce  liquide  est  formé  sans 
doute  par  Tunion  de  2  ou  de  3  molécules  d'oxyde  d'éthylène  avec  1  molécule  d'a- 
cide chlorhydrique,  et  constitue  probablement  les  chlorhydrines  des  alcools  poly- 
éthyléniques. A.  w. 

u.  •—  GHUf.  p.  24 


9^  CHIMIE  OBfiANIQUË. 

Pat  radion  ée  la  baryte,  il  ae  transfbnne  «q  aoétafte  et  en  alcool 
t^l^tét^'^lésâqat^  €eliii-ci  se  présente  âons  forme  d'un  liquide  éptis, 
i|fClob>Fe^  muàtei,  eohà&t  dans  l'eau,  bouiUa&t  aa-*âès8us  de  300*  et  qui 
a  dû  être  distillé  dans  le  vide. 

L'oxyde  d'éthylène  est  capable  de  se  combina  an  glycol  diacétique 
!pOttr  formai  des  acétates  polyéthyléniques  : 

Acétate 
diéthyléniqae. 

Cfite  TéftcttOB  est  oon^rable  à  celle  qui  transforme  l'acétate  de 
plomb  en  acétate  basique  lorsqu'on  met  le  sel  neutre  en  contact  avec 
an  excès  d'oxydô  de  pldmb. 

W     \ 

2(*bO)    +    /^jj3^j2j^    =       :py     W* 

Aeétate  pkmlnqiie.        Àcétete  triplombiqtie. 

III.  Les  proj^ri^tés  basiques  dç  l'oxyde  d'élhylène  se  manifestent 
surtout  par  rtustioti  qu'il  exerce  sur  les  solutions  salines. 

Cçt  o;i^4^  se  inéle  à  la  «ol^Uon  concentrée  dt>  cblor are  dô  m^né- 
sium;  au  bout  de  quelques  heures,  la  Uquettr  se  prend  en  masse;  la 
magnésie  s'est  précipitée,  et  il  s'est  formé  du  chlorhydrate  d'oxyde 
d^étëylène.  Cet  oxyde  est  au  contraire  déplacé  par  la  potasse  lorsque 
celle-ci  agit  sur  le  glycol  chlorhydrique.  ChaufiFé  au  bain-marie  avec 
une  soli\tion  de  perchlorure  de  fer,  il  en  précipite  l'hydrate  de  sesqui- 
oxyde  ;  c(ans  les  mêmes  circonstances,  il  précipite  de  l'alumine  d'une 
solution 'd'alun  et  du  sous-sulfate  de  cuivre  d'une  solution  de  sulfate. 

Ces  expériences  font  ressortir  clairement  les  pix)priétés  basiques  de 
l'oxyde  d'éthylène,  qui  est  comparable  à  l'oxyde  de  zinc  ou.  à  l'ojptde 
de  plomb  anhydre,  tandis  que  le  glycol  hii-méme  répond  à  l'hydrate 
die  sîinc  ou  à  l'hydraté  dé  plomb  : 

VrmmifortMkkktmk  du  a^aa  oléflant  en  «ei4|e«,  «tr«;anpqi|9A  cMmNMexe», 

par  M.  JkËB.  ^WvàmÈ,  (1). 

M.  Wtiirt»  aTi(it,  émis  l'opinion,  dans  son  mémoire  sur  les  glycols,  que 
Çj^p;  derniers  çoxopoii^  pou^aieat  êyre  espacés  comztie  te»  alcools  des 

(1)  Ctmpiéf  réWdWy  7.  ti,  p.  lea.  Jaittetl860.  Bultttm  de  t'a  Société  chimi- 
que de  Paris^  séance  du  8  Juillet  1860. 
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addi» étf«(«nÇ<ïu«j;  las ftftsr  sttfrànt^ ûp^cttVént  trtiecdnfttrrttîôiï ncm- 
Tëlfê  ft  eeàfe  Aaiiièref  âe  ifHÀt. 

Les  acides  glycolique,  lactique,  oxaliqtfe^,  éftai  déifvettt  d'eîs  giytofe  ^af* 
des-  fétetf^s  Ài^ftldgtres  à  celllés  efoi  transfbrmem  PakocTl^  en  âcidè  acé- 
tique, sont  deà  acides  simples.  Tels  ne  sont  pas  cent  ^é  l'atïteuti^îént 
d\>bt6nip  pBit  l'dsydflttion  ée$  alcools  polyéthylénlques. 

En  oxydast  l'alcool  diéthT)éni(]p]i&   ^H^VO^,  Il  a  ôbt^iltl  ùH  i&cide 

ifioméri^a  avec  l'acida-  maliqu^  et  dans  les  mêmes  circoÊtitances  ii  K 

transformé  Talcool  triéthylénique    ^|i4(^^    ^  nn  àciêe  plus  éoi^^ 

pliqué  encore* 

L'osfdation  de  l'alcool  diéfrhyléniqno  s'accom|^t  fàdleÉfieM,  soH  ft 
l'aide  du  noir  de  platine,  soit  par  l'action  de  racide>  nitrîqité;  ^ns  oë 
dernier  caala  réaction  est-  tpè»-vteiente;  te  liiquide  acide,  ét^potë  près- 
qftie  à  siccité,  se  prend  en  ctistau3t« 

On  a  redissous  ces  cristaux  et  on  a  saturé  la  liqueur  par  un  lait  ék 
chaux;  il  s'est  séparé  une  petite  quantité  d'oxakte  de  chatisx.  ïu^ 
liqueur  filtrée  a  laissé  déposer  par  le  refroidissement  un  sel  d^  chauvi 
cristallisé  en  aiguilles  longues  et  brillantes*  Séchôs  à  tOO**,  ces:  cris- 
taux possèdent  la  composition  du  malate  de  chaux  sets;  vis  renfer- 
ment -G^H^Ca*^^  -f  6Aq,  qu'ils  ne  perdent  complètement  que  vers  idO^. 
Presque  insolubles  dans  l'eau  frmde,  ils  se  dissolvent  difficilement 
dans  l'eau  bouillaote.  La  dissolution,  saturée  à  l'ébullition,  donpe  avec 
une  solution  concentrée  dé  nitrate  d'argent  un  abondant  précîpHté 
blanCy  qui  renfeime  ^^H^Ag*^''^. 

Délayé  dans  Feau  et  décomposé  pai"  Thydrogéne  sulfuré,  ïe  sel  d'ari 
gent  fournit  une  liqueur  très-acide  qui  laissé  déposer  de  volusiineui 
cristaux  lorsqu'elle  est  convenablement  cancenlTée.  Ainsi  isolé,  le  nou-^ 
vel  acide  se  présente  en  gros  prismes  rhomboïdaui  possédant  une  sa^ 
veur  acide  franche.  Il  est  très^soluble  dans  Teau  et  dan^  l^alcool^  Sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  :  ^ 

Il  s'effleurit  lentement  à  l'air  en  perdant  i  atome  d'eau;  cette  eau 
se  dégage  rapidement  dans  le  vide  ou  à  100^.  Il  fond  rers  148^;  entre 
2S0  et  270®  il  se  décompose  en  dégageant  un  mélange  de  gai  q^î  ne 
renferme  qu'une  petite  quantité  d'acide  carbonique  et  qui  brûle  aveo 
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une  flamme  bleue.  Le  résidu,  distillé  à  feu  au,  donne  un  liquide  épais 
fortement  acide ,  cristallisant  au  bout  de  quelque  temps,  et  qui  con« 
stitue  un  véritable  acide  pyrogéné. 

Si  les  propriétés  précédentes  le  distinguent  de  l'acide  malique,  la 
suivante  l'en  rapproche  au  contraire  :  fondu  avec  de  l'hydrate  de  po- 
tasse, il  dégage  de  l'hydrogène,  et  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et 
en  acide  oxalique. 

Lorsqu'on  divise  en  deux  parties  égales  une  solution  concentrée  du 
nouvel  acide,  qu'on  neutralise  une  moitié  par  la  potasse  et  qu'on  ajoute 
l'autre  moitié,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  d'un  sel  acide 
peu  soluble  dans  l'eau,  et  qui  ressemble  à  la  crème  de  tartre.  Ce  sel 
est  anhydre  et  renferme  ^^H^K^^ 

Tout  porte  à  croire  que  cet  acide  est  identique  ou  isomérique  avec 
un  acide  que  M.  Heintz  vient  d'obtenir  comme  produit  accessoire  de  la 
préparation  de  l'acide  glycolique,  au  moyen  de  l'acide  monochloracé- 
tique  et  de  l'hydrate  de  soude  (<). 

L'oxydation  de  l'alcool  triéthylénique  s'accomplit  avec  les  mêmes  phé- 
nomènes que  l'oxydation  de  l'alcool  diéthylénique;  on  obtient  deux  sels 
de  chaux  :  l'un  est  celui  qui  vient  d'être  décrit,  l'autre  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'eau,  où  il  cristallise  en  houppes  soyeuses  semblables 
à  l'amiante. 
Ce  sel  a  pour  formule  :  ^H^Ca*^^. 

Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  blanc, 
et  le  sel  d'argent,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  un  li- 
quide qui  renferme  le  nouvel  acide;  celui-ci  ne  cristallise  pas,  mais 
reste  après  l'évaporation  sous  forme  d'une  masse  sirupeuse  (2). 

L'auteur  fait  remarquer  que  dans  l'oxydation  des  alcools  polyéthylé' 
niques,  une  certaine  quantité  d'hydrogène  disparait  et  est  remplacée 
par  une  quantité  équivalente  d'oxygène  ;  on  peut  admettre  que  les 
deux  acides  qui  viennent  d'être  décrits  dérivent  des  deux  alcools  cor- 
respondants, comme  l'acide  glycolique  dérive  de  l'alcool  éthylénique, 
c'est-à-dire  par  la  transformation  d'un  certain  nombre  de  molécules 
d'éthylène  ^^H*  en  glycolyle  ^^fl^O,  comme  le  montrent  les  formules 
suivantes  : 

Glycol.  Acide  glycolique. 

(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure  y  t.  ii,  p.  297. 

(2)  Ayant  abandonné  pendant  deus.  mois  cet  acide  sirupeux  au-dessus  d'un 
vase  renfennant  de  Tacide  sulfurique,  je  Tai  vu  se  prendre  en  une  masse  cristal- 
Une.  A.  w. 
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H«)  H«    ) 

▲leool  diétbyliniqits.  Acide  diglycoliqua. 

€2H«#r^ 

Alcool  Acide 

triéihyléniqu«.  diglyeoléthyléniqae. 

Ces  acides  possèdent  la  complication  moléculaire  et  les  caractères 
des  acides  végétaux;  ils  ont  été  obtenus  par  voie  de  synthèse,  à  Taide 
du  gaz  oléfiant,  qui  a  été  transformé  successivement  en  bromure  d'é- 
thylène,  en  glycol,  en  oxyde  d'éthylène,  en  alcools  polyéthyiéniques,  et 
finalement  en  acides  diglycolique  et  diglycoléthylénique. 

Reeherelies  sur  les  prodalts  d'oxydation  de  la  dnlelne  par  l'aelde 

aaotlqae)  par  M.  H.  CARIiET  (1). 

Lorsqu'on  traite  la  dulcine  par  Tacide  nitrique,  on  obtient,  outre 
Tacide  mucique  et  Tacide  oxalique  (Laurent  et  M.  Jacquelain),  de  Ta- 
cide  racémiquc  et  une  matière  qui  possède  les  propriétés  du  glucose. 

La  quantité  de  racémate  acide  de  potasse  a  toujours  été  fort  minime; 
elle  ne  dépasse  pas  1  Vi  ^  ^  %  ^^  poids  de -la  dulcine  employée. 

L'inspection  attentive  des  cristaux  permet  déjà  de  reconnaître  Ta- 
cide  racéaiique;  les  propriétés  chimiques  conduisent  au  même  résul- 
tat, mais  le  caractère  le  plus  important  pour  constater  l'identité  parfaite 
entre  Facide  obtenu  et  l'acide  naturel  est  le  dédoublement  en  acide 
tartrique  droit  et  en  acide  tartrique  gauche. 

On  a  préparé  du  racémate  de  ciachonicine,  et  on  a  constaté  qu'il  se 
dédouble  en  tartrate  gauche  et  en  tartrate  droit. 

On  obtient  donc  comme  produit  dérivant  de  la  dulcine  inactive  l'a- 
cide racémique,  corps  également  sans  action  sur  la  lumière  polarisée, 
mais  pouvant  se  dédoubler  en  deux  corps  possédant  chacun  un  pou- 
voir rotatoire  moléculaire  d'égale  intensité  et  de  sens  contraire  ;  de 
ce  fait  on  peut  tirer  deux  conséquences  :  Tune  peu  probable,  c'est  qu'on 
a  obtenu  une  substance  active  au. moyen  d'une  substance  inactive; 
l'autre  plus  probable,  c'est  que  la  dulcine  elle-même  n'est  inactive 
qu'en  apparence,  et  qu'elle  est  formée  de  deux  matières  douées  du  pou- 
voir rotatoire  moléculaire  et  dont  l'action  sur  la  lumière  polarisée  se 
neutralise. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  u^  p.  137.  Joillet  1860. 
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Sur  la  prégenta  de  l''«iilltiie  diunui  eerittln»  HuunpIsBoiui, 

par  H.  T.  I<.  PHIP90IV  (1)L 

On  sait  que  certains  champignons,  appartenant  au  genre  boletus,  ont 
la  remarquable  propriété  de  changer  de  couleu?  lorsqu'on  entame  leur 
chair. 

La  matière  colorante  qtri  existe  dans  ces  bolet?  à  l'état  incolore  est 
soluble  dans  l'alcool,  difficilement  miscible  avec  Veau  et  se  résinifie  à 
Tair.  Elle  possède  les  propriétés  de  l'aniline  et  donne  lieu,  avec  les 
agents  oxydants,  aux  mêmes  colorations  que  l'aniline  etsessels« 

11  nous  semble  que  ces  indications  sont  insuffisantes  pour  prouver 
que  la  matière  en  question  est  réellement  de  l'aniline. 


cwmn  kHifUkiE 


»efli>e<eheii  mar  l««  prtndpeii  eoMitUnanéti  du  1«M  et  mir  M»f 

poslilons,  par  M.  F..  B«PPE  (2). 

• 

Nous  extrayons  de  ce  travail  les  résultats  suivants  : 

Lorsqu'on  laisse  du  lait  de  vache  frais  en  contact  avec  de  l'air  at- 
mosphérique, il  absorbe  de  Toxygône  et  il  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique. Le  volume  de  l'acide  carbonique  dégagé  est  plus  grand  que 
celui  de  l'oxygène  absorbé. 

Cet  échange  de  gaz  s'accomplit  d'une  manière  très-active  dans  l'es- 
pace de  24  heures,  de  telle  sorte  que  du  lait  qu'on  laisse  en  contact 
avec  un  volume  d'air  plus  grand  que  le  sien  fait  disparaître  tout  l'oxy- 
gène de  cet  air  au  bout  de  3  ou  4  jours. 

Dans  une  atmosphère  d'oxygène  sensiblement  pur,  l'absorption  de 
ce  gaz  et  le  dégagement  de  l'acide  carbonique  s'accomplissent  plus  ra- 
pidement encore  que  dans  l'air. 

L'acide  carbonique  formé  dans  ces  expériences  ne  provient  point 
d^une  décomposition  du  carbonate  alcalin  par  l'acide  lactique  formé  ;  car 
le  lait  employé  possédait  avant  l'expérience  une  légère  réaction  acide; 
l'acide  carbonique  ne  pouvait  donc  se  former  qu^aux  dépens  des  md- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  u,  p.  107.  Jaillet  1860. 

(2)  Archiv  fur  pathologische  Anatomte^  T.  xvn,  p.  417,  et  Chemisches  Central- 
blatt^  nouv.  sér.,  v,  p.  U9  et  65.  Janvier  1«60. 
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tériaux  organiques  an  lait,  qui  éprouvatent  une  sorte  de  coiDbiMf$0(B^ 
et  comme  son  volume  est  plus  gran<2  qu«  le  volume  de  Toxygène  ab«- 
sorbé,  il  est  évident  qu'une  portion,  de  l'oxygène  des  corps  organique^ 
du  lait  a  dû  prendre  ptrt  à  la  formation  de  Tadde  tarbouique.  On  ar<- 
rive  ainsi  à  cette  conclusion  qu'en  même  temfks  que  racide  carbonriM{ue 
Vest  dégagé,  il  a  dû  se  former  dans  le  lait  des  corçs  plus  ricbes  en 
caf  boQ^e  et  en  bydrogéoe  que  ne  le  sont  les  matériaux  nonnaiiK. 

Voulant  déterminer  par  l'expérience  de  quelle  nslure  peuvent  être 
ces  corpsy  l'auteur  a  pris  deux  portions  d'un  seul  et  même  lait,  a 
soumis  à  l'analyse  une  des  portions  après  y  ftto^  ajouté  de  l'alcool,  et 
a  analysé  l'autre  après  l'avoir  laissée  exposée  à  l'air  pendant  quelques 
jtOui«.  Ces  analyses,  plusieurs  fois  répétées,  oAt  donné  les  résultats 
suivants  : 

i^  Le  lait  exposé  à  l'air  laisse  un  résidu  solide  moins  considérsble 
que  le  lait  frais;  2*^  le  laijt  exposé  à  l'air  s'est  montré  plus  riche  en  ma- 
tières grasses  que  le  môme  lait  additionné  immédiatement  d'alcool  et 
analysé. 

Lorsque  le  lait  est  exposé  à  l'air  iï  seatâble  donc  s^y  former  des  matières 
grasses  en  môme  temps  qu'il  se  dégage  de  Tacide  carbonique.  L'au- 
teur pense  que  c'est  la  matière  caséeuse  qui  est  l'objet  de  ces  transfor- 
mations, et  sans  donner  ses  conclusions  comme  des  vérités  démon- 
trées, il  fait  remarquer  pourtant  qu'elles  viennent  à  l'appui  de  tout 
ce  que  les  obsei*vations  physiologiques  et  pathologiques  nous  ont  ap- 
pris sur  la  formation  de  la  graisse  dans  l'éconâmio, 

Sar  les  eiwals  de  lait,  par  M.  DAVBKA^irA  (1). 

La  caséine  est  précipitée  ccnnplétement  par  les  sels  de  mercure  dans 
le  rapport  à  peu  près  constant  de  5  équivalents  de  caséine  pour 
i  équivalent  d'oxyde  de  mercure  employé.  On  peut  donc  doser  la  ca- 
séine au  moyen  d'une  solution  mercurique  titrée,  et  le  sucre  de  lait 
par  la  solution  cuivrique,  ou  bien  en  déterminant  la  densité  de  la 
liqueur. 
L'auteur  préfère  toutefois,  dans  la  pratique,  la  méthode  suivante  : 
On  mélange  un  certain  volume  de  lait  avec  le  double,  en  volume^ 
d'alcool  à  85<».  La  caséine  et  le  beurçe  sont  précipités  dans  un  état  tel 
qu'on  peut  les  doser  ensemble  en  mesurant  leur  volume  dans  un  vase 
gradué.  Le  liquide  filtré  présente  une  densité  différente  de  la  densité 

{i)  Sitsungsberichte  der  Kaiserlichen  Akademie  der  Wissensehaften  zu  Wien^ 
T,  xxxvii«  —  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxviii,  p.  426. 1859.  No»  23  et2A 
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0,9005,  qui  serait  celle  d'un  mélange  d'alcool  et  d'eau  pure  ;  cette  den- 
sité augmentera  de  0,004  par  centième  de  sucre  de  lait  contenu  dans 
le  liquide  examiné.  Les  variations  de  température  nécessitent  une 
correction  qui  peut  être  calculée  au  mo^en  des  tables  connues,  dressées 
pour  les  mélanges  d*alcool  et  d'eau. 

On  peut  ainsi  déterminer,  atec  une  approximation  suffisante  pour 
la  plupart  des  cas  qui  se  présentent  dans  la  pratique,  les  éléments  prin- 
cipaux d*un  lait  donné. 

ABAlyfle  de  la  «arapaee  du  talen  [dàstpus  sizgxmctus}, 

par  M.  "W.  mriCILE  (1). 

Les  plaques  de  la  queue  du  tatou  cèdent  de  la  gélatine  à  Teau 
bouillante;  desséchées,  elles  laissent,  après  la  calcination,  57  %  de 
cendres. 

Ces  cendres  ont  donné  à  l'analyse  : 


Phosphate  de  chaux 

85,33 

Phosphate  de  magnésie 

1,19 

Carbonate  de  chaux 

11,75 

Sulfate  de  chaux 

0,38 

Silice 

0,29 

Peroxyde  de  fer 

0,65 

Chlorure  de  potassium 

0,56 

100,15 
On  n'y  a  pas  trouvé  trace  de  fluor. 

Les  vertèbres  caudales  ont  laissé  également  57  o/o  de  cendres,  dont  la 
composition  est  la  suivante  : 

Phosphate  de  chaux  87,56 

Phosphate  de  magnésie  2,i8 

Carbonate  de  chaux  10,36 

Peroxyde  de  fer  0,29 


100,39 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cim,  p.  251.  [Non?.  8ér.«  t.  xxxvii.] 
Février  1860. 
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ilar  les  relattons  natiirelleft  «la'olTreiit  des  eomteUialfloiitf  orsanlqttéA 
«▼ee  les  eombliuilseBs  «ilnérales^  relaUens  qnl  eoiistliiieiit  la  base 
selenllflqne  d'une  elassllleatton  des  eompesés  orsanlwes^  par  M.  B. 
ILOUKE  (1). 

L'auteur  commence  par  une  critique  de  la  théorie  des  types  telle 
qu'elle  a  été  formulée  dans  ces  cTemières  années  par  divers  chimistes, 
notamment  par  Gerhardt.  Il  lui  parait  peu  prohahle,  tout  d'abord ,  que 
la  nature  ne  produise  que  des  variations  syr  quatre  thèmes  différents, 
ces  thèmes  étant  les  quatre  types  de  Gerhardt  :  hydrogène,  acide  chlor- 
hydrique,  eau  et  ammoniaque. 

En  faisant  dériver  les  composés  organiques  de  ces  quatre  composés 
minéraux,  on  les  place  vis-à-vis  de  ceux-ci  dans  des  relations  pure- 
ment artificielles  et  extérieures,  tandis  qu'il  ef  iste,  d'après  l'auteur,  des 
rapports  naturels  entre  ces  deux  genres  de  composés. 

M.  Kolbe  énonce  la  proposition  suivante,  en  la  soulignant  : 

«  Les  composés  organiques  constituent  tous  des  dérivés  de  composés 
minéraux  dont  ils  tirent  leur  origine,  en  partie  directement ,  par  des 
procédés  de  substitution  d'une  merveilleuse  simplicité.  » 

Il  rappelle  ensuite  les  idées  énoncées  par  M.  Liehig  sur  la  formation 
des  composés  organiques,  dans  les  végétaux,  par  la  décomposition  de 
l'acide  carbonique.  M.  Liebig  s'est  exprimé  ainsi  (2)  :  «  Supposons  que 
tout  l'oxjgène  de  l'acide  carbonique,  dans  l'intérieur  du  radical  et  en 
dehors,  ait  été  remplacé  par  de  l'oxygène,  il  en  résultera  un  carbure 
d'hydrogène  analogue  à  l'acide  carbonique  et  tel  que  nous  le  repré- 
sente le  gaz  des  marais.  »  «  De  môme  on  peut  envisager  l'acide  for- 
mique  comme  de  l'acide  carbonique  dans  le  radical  duquel  la  moitié 
de  l'oxygène  a  été  remplacé  par  de  l'hydrogène.  Ce  point  de  vue  peut 
s'apphquer  avec  une  égale  simplicité  à  la  constitution  des  acides  végé- 
taux les  plus  répandus,  tels  que  l'acide  tarlrique,  l'acide  citrique, 
l'acide  malique  et  l'acide  acétique.  » 

Le  principal  objet  du  mémoire  de  M.  Kolbe  est  de  développer  ces 
idées.  11  admet  qu'elles  ont  reçu  une  base  expérimentale  solide  par  la 
belle  découverte  de  M.  Wanklyn,  qui  est  parvenu,  comme  on  sait,  à 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.cxiii,  p.  293.  [Nouv.  Bér.^v.  xxxtiii.] 
Mars  1860. 

(2)  Annalen  der  Cliemie  und  Pharmacie,  T.  tviii,  p.  337. 
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transformer  l'acide  carbonique  en  acide  propionique  et  en  acide  acé- 
tique (1).  En  effets  si  ces  deux  acides  sont  des  démés  directs  de  l'acide 
carbonique  on  peut  admettre,  avec  autant  de  raison,  qu'il  en  est  ainsi 
pour  les  autres  acides  gras  et  pour  les  acides  analogues,  pour  les  aldé- 
hydes, les  acétones,  les  alcools,  etc. 

M.  Kolbe  s'étend  dans  son  mémoire  sur  les  composés  organiques  dé- 
rivés de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone.  Les  exemples  sui- 
vants donneront  une  idée  de  la  manière  dont  il  représente  ce  mode  de 
dérivation. 

Lorsque  dans  l'acide  carbcHiique  un  des  4  atomes  d'oxygène  est  rem- 
placé par  un  atome  d'hydrogène,  il  en  résulte  de  l'acide  formique; 
lorsque  deux  autres  atomes  d'oxygène  sont  remplacés  par  de  l'hydro- 
gène, il  en  résulte  de  l'esprit  de  bois. 

C20*  HO.C*!^  HO.C?!^' 

ou 

2H0.C20*  HO.HC203  H0.H3C?0 

Acide  carbonique.  Acide  fonnique.  Hydrate  d'oxyde 

de  méthyle. 

On  doit  remarquer  ici  que  l'acide  carbonique  bibasique,  en  échan- 
geant un  atome  d'oxygène  contre  un  atome  d'hydrogène,  devient  de 
l'acide  formique  monobasique  et  que  l'hydrate,  d'oxyde  de  méthyle  pos- 
sède la  même  basicité.  En  supposant  que  l'acide  carbonique  C^O^  ren- 
ferme le  radical  [G^O^]  on  peut  encore  exprimer  le  mode  de  dérivation 
de  l'acide  fonnique  de  la  manière  suivante  : 

2H0,  rCW,02      acide  carbonique. 
HO,H[C202],0       acide  fonnique. 

En  partant  de  l'acide  carbonique,  nous  nous  élevons  aux  acides,  aux 
aldéhydes,  aux  acétones,  aux  alcools,  aux  carbures  d'hydrogène  d'un 
ordre  plus  élevé,  lorsque  au  lieu  d'introduire  dans  la  molécule  de  cet 
acide  carbonique  de  l'hydrogène  nous  y  introduisons  du  méthyle. 

2H0         [C202],02    acide  carbonique. 
HO(G2H3)[C202],0      acide  acétique. 

cmsjt^^^^l         acétone. 

^^{J^|[G202]         aldéhyde. 

Lorsque,  le  premier  atome  d'oxygène  de  l'acide  carbonique  étant 
remplacé  par  du  méthyle,  nous  supposons  que  le  second  et  le  troisième 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  33. 
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sont  remplacés  par  de  Thydrogène,  nous  donnons  naissance  à  l'alcool 

H0,^^g2JC^0    alcool  étbylique. 

Enfin,  lorsque  le  quatrième  atome  d'oxygène  de  l'acide  carbonique 

est  remplacé  à  son  tour  par  de  l'hydrogèDe,  il  en  résulte  de  l'hydrure 

d'étKyle  : 

C2H3J  , 
H3j^- 

Ici,  comme  dans  le  cas  de  l'acétone  et  de  l'aldéhyde,  la  basicité  (qui  se 
manifeste  par  une  addition  d'eau  à  la  molécule  de  l'acide  carbonique, 
modifiée  par  substitution)  est  complètement  éteinte.  Cela  tient  à  ce  que 
dans  tous  ces  cas  les  deux  atomes  d'oxygène  de  l'acide  carbonique 
placés  en  dehors  du  radical  ont  été  remplacés  tous  les  deux,  soit  par 
de  l'hydrogène,  soit  par  un  groupe  hydrocarboné.  Lorsqu'un  seul  de 
ces  atomes  d'oxygène  est  ainsi  remplacé,  comme  dans  le  cas  de  l'acide 
acétique  ou  de  l'acide  formique,  il  en  résulte  un  acide  monobasique.  On 
peut  donc  dire  que  la  basicité  dépend  du  nombre  des  atomes  d'oxygène 
placés  en  dehors  du  radical. 

Si  maintenant  on  fait  entrer  dans  la  molécule  de  l'acide  carbonique 
de  l'éthyle,  et  qu'on  continue  ainsi  à  remplacer  les  atomes  d'oxygène 
de  l'acide  carbonique  par  de  l'hydrogène  et  des  radicaux  alcooliques, 
on  arrive  de  substitution  en  substitution,  et  en  partant  de  l'acide  car- 
bonique, à  développer  toute  la  série  des  acides  gras  avec  les  aldé- 
hydes, les  acétones,  les  alcools  et  les  hydrogènes  carbonés  qui  leur  cor- 
respondent. 

En  ce  qui  concerne  leur  mode  de  formation  et  leur  dérivation  de 
l'acide  carbonique  [C^O*]  0^,  ces  diverses  séries  peuvent  être  caracté- 
risées ainsi  : 

Les  acides  gras,  les  acides  aromatiques  et  les  acides  monobasiques 
analogues  dérivent  de  l'acide  carbonique  par  la  substitution  d'un 
atome  d'hydrogène,  ou  d'un  radical  alcoolique  à  un  atome  d'oxygène 
placé  en  dehors  du  radical. 

Les  acétones  sont  des  dérivés  de  l'acide  carbonique  dont  les  deux 
atomes  d'oxygène,  placés  en  dehors  du  radical,  ont  été  remplacés  par 
des  radicaux  alcooliques. 

Les  aldéhydes  sont  des  dérivés  de  l'acide  carbonique  dans  lequel  un 
des  radicaux  d'oxygène  placés  en  dehors  du  radical  a  été  remplacé 
par  un  radical  alcoolique,  tandis  que  l'autre  a  été  remplacé  par  de 
l'hydrogène. 

Les  akools  sont  des  dérivés  de  l'acide  carbonique  combinés  à  un  atome 
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d'eau  d'hydratation,  et  où  trois  atomes  d'oxygène  de  l'acide  carbonîqae 
se  trouvent  remplacés  l'un  par  un  radical  composé  analogue  à  l'hy- 
drogène, les  deux  autres  par  de  l'hydrogène.  Dans  l'alcool  méthylique 
seulement,  nous  voyons  trois  atomes  d*hydrogène  prendre  la  place  de 
trois  atomes  d'oxygène  de  l'acide  carbonique. 

Enfin,  dans  les  hydrogènes  carbonés  correspondants,  tout  l'oxygène  de 
l'acide  carbonique  est  remplacé  par  des  radicaux  positifs,  dans  le  gaz 
des  marais  par  quatre  atomes  d'hydrogène,  dans  les  autres  par  un 
atome  d'un  radical  alcoolique  et  par  trois  atomes  d'hydrogène. 

D'après  H.  Kolhe,  l'oxyde  de  carbone  lui-même  peut  donner  nais« 
sance,  par  sulhjtitution,  à  des  hydrogènes  carbonés;  c'est  ainsi  que  le 
gaz  oléfiant  dérive  de  l'oxyde  de  carbone  par  la  substitution  d'un  atome 
de  méthyle  et  d'un  atome  d'hydrogène  aux  deux  atomes  d'oxygène. 

G^O^  oxyde  de  carbone. 

^I^hI    éthylène. 

Ce  chimiste  fait  même  dériver  des  hydrogènes  carbonés  de  l'oiyde 
hypothétique  C?0.  Qu'on  remplace  dans  cet  oxyde  l'oxygène  par  un  élé- 
ment positif  tel  que  l'éthyle,  il  en  résultera  le  radical  dérivé  (C^H^)  C> 
que  nous  rencontrons  dans  l'hydrate  d'oxyde  de  lipyle  (glycérine) 
(C4H5)  C?,03. 3H0. 

Dans  cette  combinaison  ce  radical  est  triatomique  ;  dans  d'autres  circon- 
stances il  est  monoatomique  ainsi  que  son  homologue  le  radical  (C^H^)  C^. 

Si  les  acides  monobasiques  dérivent  d'un  atome  d'acide  carbonique, 
ainsi  qu'on  l'a  indiqué  précédemment,  on  peut  admettre  qu'il  existe 
des  relations  analogues  entre  les  acides  bibasiques  et  l'acide  carboni- 
que. Les  acides  appartenant  à  la  série  de  l'acide  succinique,  par  exem- 
ple, peuvent  être  envisagés  comme  dérivant  de  deux  atomes  d'acide 

carbonique  (qsqs)^^*  Lorsque  dans  ce  groupe  acide  et  tétrabasique 

deux  des  atomes  d'oxygène  placés  en  dehors  du  radical  sont  remplacés 
par  un  radical  diatomique,  par  exemple  par  Téthylène  et  les  hydro^ 
gènes  carbonés  homologues  ou  analogues,  il  résulte  de  cette  substitu- 
tion les  acides  succinique  et  ses  homologues,  ainsi  que  les  acides  phta- 
lique,  insolinique,  camphorique,  etc. 

2H0.(C4  H*  y(?i^),0^    acide  succinique. 

2H0  (C"H««r(§^),0*    acide  sébacique. 

2H0  (C«m  )''(c2^),0*    acide  phtalique. 


CHIMIE  GÉNÉRALE.  353 

2H0,(C"H«  vIq^Xo^    acide  insoUnique. 

2H0  (C*«H«*)'(§^1W    acide  camphorique. 

/(?0«\ 
D'autres  combinaisons  paraissent  dériver  du  groupe!  G^O^  ]0^^  repré- 

\C20V 
sentant  3  atomes  d'acide  carbonique.  Ainsi  l'acide  citrique  peut  être 
envisagé  comme  formé  par  la  substitution  du  radical  triatomique 
(Cm^Cfi)"'  ioxyiipyle)  à  3  atomes  d'oxygène. 

/C«02\ 

(  C?02 10^    3  atomes  d'acide  carbonique. 

\c«ov 

3HO.(C«H50«)*'(  C20*  )03    acide  citrique. 

Vc^oV 

Dans  la  seconde  partie  de  son  mémoire,  M.  Kolbe  examine  les  com- 
})inaisons  organiques  qui  dérivent  des  combinaisons  minérales  renfer- 
mant du  soufre  et  particulièrement  de  l'acide  sulfurique.  11  compare 
4'acide  sulfurique  lui-même  à  l'acide  carbonique.'  De  môme  que  par  le 
rcK^lacement  partiel  ou  total  des  atomes  d'oxygène  de  l'acide  carbo- 
nique placés  en  dehors  du  radical  par  des  groupes  hydrocarbonés,  il  se 
forme  des  acides  organiques  ou  des  acétones  (voir  page  350),  de  môme, 
par  la  substitution  partielle  ou  totale  de  ijoxygène  placé  dans  l'acide 
sulfurique  en  dehors  du  radical,  il  se  forme  des  sulfacides  ou  des 
composés  sulfurés  neutres  analogues  aux  acétones.  Les  formules  sui- 
vantes mettent  dans  tout  leur  jour  ces  relations  intéressantes  ; 
[C202],Oî  [Sî04],0« 

Aeide  «arboniqae.  Acide  $alfariqiie. 

H0.«?H5)[(?0î],0  HO,(C*HS)[SîO*],0 

Atiide  propioniqne.  Acide  solfo'viiiique* 

Acétone  propioniqne.  Inconnu. 

2H0.{C*H*)'(gg),O»  2H0.(C*Hy(ggî),0« 

Acide  snccinique.  Acide  disulfétholique. 

HO.(Ci2H5)[GW],0  HO.(Ci2H5)[S20^,0 

Acide  benzolqne.  Acide  phénylsulfupiqne. 

Acétone  benxoïque.  Sulfobenâde. 

AeldapbUUqu.  à'"'  -  )\S«0*/' 
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L'auteur  pense  que  la  combinaison  qu'il  a  décrite  sous  le  nom  de 
sulfite  de  perchlorure  de  carbone  (i)  CCl^.SO^,  et  dont  il  double  au- 
jourd'hui la  formule,  dérive  de  l'acide  sulfurique  par  la  substitution 
des  2  atomes  d'oxygène  placés  en  dehors  du  radical,  l'un  étant  rem- 
placé par  du  méthyle  trichloré,  l'autre  par  un  atome  de  chlore 

2(CC12.S02)  =  (C2C13)[S20*],a. 

Quant  à  la  combinaison  décrite  sous  le  nom  de  sulfite  de  chlorure 
de  carbone  CCl.SO*  (2),  l'auteur  l'envisage  comme  l'aldéhyde  de 
Facide  trichlorométhylsulfurique  et  lui  attribue  la  composition  : 

Après  avoir  mentionné  brièvement  les  dérivés  organiques  de  l'acide 
sulfureux,  M.  Kolbe  traite,  dans  la  dernière  partie  de  son  travail,  des 
composés  organiques  dérivant  des  combinaisons  inorganiques  appar- 
tenant aux  groupes  de  l'azote,  tels  que  l'ammoniaque,  l'hydrogène 
phosphore,  l'hydrogène  arsénié,  etc.,  dont  il  fait  autant  de  types/Ea 
ce  qui  concerne  cette  partie,  nous  sommes  .obligé  de  renvoyer  le  lec- 
teur au  mémoire  original. 

En  terminant,  M.  Kolbe  fait  remarquer  que  les  combinaisons  organi- 
ques qui  renferment  des  métaux  se  trouvent,  comme  les  dérivés  de 
l'acide  carbonique,  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  phosphorique,  etc., 
dans  les  relations  les  plus  naturelles  et  les  plus  intimes  avec  les  oxydes 
métalliques,  les  chlorures,  etc.,  et  dérivent  souvent  de  ceux-ci  par 
substitution  directe.  Ainsi  : 

Le  potassium-éthyle  (C*H'^)K  dérive  du  type  KO 
Le  bismuth-éthyle     (C4H5)3Bi  —  BiO» 

Le  plombodiéthyle    (C4H»)2Pb  —  PbO^ 

L'oxyde  {C^H^fPh^fi     —  Pb^O*,  etc, 

Obnervations  sur  la  théorie  des  types^  à  l'oceasion  da  mémoire 

préeédent,  par  ai.  Ad.  1¥IJRTZ, 

Les  objections  que  M.  Kolbe  soulève  contre  la  théorie  des  types  mo- 
léculaires ne  sont  pas  fondées,  selon  moi,  et  les  idées  qu'il  met  en  avant 
pour  combattre  cette  théorie  ou  pour  la  modifier  ne  me  paraissent  ni 
nouvelles,  ni  heureuses.  Je  vais  essayer  de  prouver  qu'il  en  est  ainsi,  et 
je  tâcherai  d'apporier  dans  cette  discussion  le  respect  que  méritent  les 
opinions  d'autrui  lorsqu'elles  sont  sincères  et  qu'elles  offrent  un  en- 
Ci)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  liv,  p.  148. 
(2)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  liv,  p.  153. 
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cluduement  logique  qu'il  serait  injuste  de  méconnaître  dans  le  cas 
actuel. 

Si  j*aibien  compris  Fargumentation  de  M.  Kolbe>  son  idée  est  celle-ci  : 

Gerhardt  a  rapporté  toutes  les  combinaisons  organiques  à  4  types^ 
savoir  :  le  type  hydrogène,  le  type  acide  chlorhydrique,  le  type  eau  et 
le  type  ammoniaque.  Or  il  est  impossible  que  la^  nature  ait  voulu 
s'astreindre  à  façonner  tous  les  composés  qu'elle  produit  sur  le  mo- 
dèle de  ces  4  corps,  choisis  pour  ainsi  dire  au  hasard.  Déplus,  il  n'existe 
aucune  liaison  naturelle  entre  la  plupart  des  composés  organiques  et 
les  4  corps  dont  il  s'agit.  Au  coatraire,  nous  voyons  la  nature  créer  tous 
ces  composés  à  l'aide  de  l'acide  carbonique.  Cet  acide  est  la  source  d'où 
ils  dérivent  et  le  type  naturel  auquel  il  faut  les  rapporter.  De  môme, 
l'acide  sulfurique  est  le  type  naturel  des  sulfacides  organiques.  Quant 
aux  composés  organiques  renfermant  de  l'azote,  du  phosphore,  de  l'ar- 
senic, on  doit  les  rapporter  à  des  combinaisons  minérales  renfermant 
les  mêmes  éléments,  tels  que  l'ammoniaque,  l'hydrogène  phosphore, 
l'hydi'ogène  arsénié,  etc.  Ceux  qui  renferment  des  métaux  offrent  les 
rapports  les  plus  intimes  avec  les  oxydes  et  les  chlorures  de  la  chimie 
minérale.  On  voit  donc  qu'en  dernière  analyse  il  convient  de  multi- 
plier le  nombre  des  types  en  comparant  les  composés  organiques  aux 
corps  minéraux  renfermant  le  môme  radical  fondamental  (Stammra- 
dical).  On  arrive  ainsi  à  reconnaître  «  que  ks  corps  organiques  sont  tous 
des  dérivés  de  composés  minéraux  dont  ils  tirent  leur  origine,  en  partie 
directement,  par  des  procèdes  de  substitution  d'une  merveilleuse  simpli- 
cité. » 

M.  Kolbe  a  souligné  cette  phrase  et  il  a  eu  raison  ;  car  elle  énonce 
une  proposition  très-importante.  Seulement,  cette  proposition  ne  lui 
appartient  pas.  Elle  a  coursdansia  science  depuis  10  ans  environ.  M.  Wil- 
liamson  a  dit  le  premier  :  «  L'alcool,  l'éther,  Tacide  acétique  sont  des 
composés  comparables  à  l'eau,  des  eaux  organiques.  »  M.  Hofmann  et 
moi  nous  avions  déjà  comparé  les  ammoniaques  composées  à  Tammonia- 
que  elle-môme;  cela  résulte  du  nom  môme  sous  lequel  ces  composés  ont 
été  désignés  par  moi.  Gerhardt  a  eu  le  mérite  de  généraliser  ces  idées, 
de  les  développer  et  de  les  fortifier  par  sa  belle  découvert;,e  des  acides 
monobasiques  anhydres  de  nature  organique.  Il  n*a  point  introduit 
dans  la  science  l'idée  des  types,  qui  appartient  k  M.  Dumas,  mais  il 
lui  a  donné  une  forme  nouvelle,  et  cette  forme  est  exprimée,  repro- 
duite à  peu  de  chose  près,  par  la  proposition  soulignée  par  M.  Kolbe. 

Mais  pourquoi  ces  quatre  types?  pourquoi  a-t-on  choisi  précisément 
ces  4  corps  et  pas  d'autres  comme  termes  de  comparaison?  La  réponse 
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est  bien  simple.  C'est  qae  ces  corps  représentent  dWers  degrés  de  con- 
densation de  la  matière.  Dans  Tliydrogène  libre  H  H  la  matière  o&e  ce 
qae  Ton  peut  appeler  le  premier  degré  de  condensation.  Le  type 
eau  U^  (je  prends  les  équivalents  de  Gerhardt)  représente  évidem- 
ment le  second  degré  de  condensation  de  la  matière;  car  H^  équi- 
vaut à  H^H^.  Le  type  ammoniaque  AzH^  représente  le  troisième  degré  de 
condensation  de  la  matière;  car  Azfl^  équivaut  à  H^H^  où  3  H  ont  été 
remplacés  par  le  radical  triatomique  (Az)';  et  ainsi  de  suite  pour  les 
types  condensés  2H^,  2AzH3,  etc.,  que  Ton  a  été  conduit  à  admettre. 

Quant  au  type  acide  chlorhydrique,  il  se  confond,  comme  on  Ta 
déjà  fait  remarquer,  avec  le  type  hydrogènç,  et  à  la  rigueur,  Gerhardt 
aurait  pu  se  dispenser  de  l'admettre. 

On  voit  par  les  considérations  qui  précèdent,  et  que  j*ai  fait  valoir 
autrefois  (i),  que  tous  ces  types  peuvent  être  en  définitive  ramenés  à  un 
seul,  le  type  hydrogène  plus  ou  moins  condensé.  Voilà  un  principe 
net,  simple,  général,  et  digne,  à  ce  titre,  d'être  mis  à  la  base  d'un  sys- 
tème de  chimie. 

Cela  étant  posé,  il  est  évident  qu'on  aurait  pu  choisir  d'autres  corps 
pour  représenter  les  types  dont  il  s'agit.  On  a  préféré  avec  raison  l'eau 
et  l'ammoniaque,  par  exemple,  parce  qu'il  existe  entre  ces  corps  et  une 
multitude  de  composés,  tant  minéraux  qu'organiques,  des  liaisons  natu- 
relles qu'il  est  impossible  de  méconnaître.  Ai-je  besoin  de  faire  ressor- 
tir les  liaisons  de  ce  genre  qui  existent  entre  l'ammoniaque  d'une 
part,  les  alcaloïdes  et  les  amides  de  l'iiutre? 

M.  Kolbe  ne  les  méconnaît  pas  lui-même  :  le  type  ammoniaque  est 
donc  hors  de  cause.  Seulement  ce  chimiste  admet  à  côté  du  type  am- 
moniaque d'autres  types,  tels  que  le  type  hydrogène  phosphore,  le  type 
hydrogène  arsénié,  etc.  Il  veut  qu'on  rapporte  la  triéthylphosphine,  par 

exemple,  P  j  ^H^  non  pas  au  type  ammoniaque,  comme  en  a  coutume 

(H 
de  le  faire,  mais  au  type  hydrogène  phosphore  P  \  H.  11  est  évident  que 

(H 
la  triéthylphosphine  se  rattache  plus  directement  à  l'hydrogène  phos- 
phore qu'à  l'ammoniaque.  Mais  ne  peut-on  pas  comparer  l'hydrogène 
phosphore  à  l'ammoniaque?  Ces  deux  corps  n'appartiennent-ils  pas 
évidemment  au  môme  type?  et  quel  intérêt  trouve-t-on  à  multi- 
plier ainsi  sans  nécessité  le  nombre  des  types  ?  C'est  faire  un  pas  en 
arrière,  et  au  lieu  de  les  multiplier,  il  faudrait,  en  principe  du  moins, 

(l)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  nouy.  sèr.,  t.  xur,  p.  303  et  suiv. 
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les  réduire  à  un  seul^  comme  je  Tai  fait  voir  plus  haut;  cela  me  sem- 
ble plus  philosophique. 

J'arrive  au  type  eau,  que  M.  Kolbe  proscrit  et  qu'il  remplace,  du  moins 
pour  les  corps  organiques,  par  le  typé  acide  carbonique.  Voici  son  rai- 
sonnement: les  composés  organiques  se  forment  dans  la  nature  aux 
dépens  de  l'acide  carbonique;  il  est  donc  légitime  de  faire  de  cet 
acide  le  type  d'un  grand  nombre  de  ces  composés,  dont  il  est  pour 
ainsi  dire  la  source  naturelle. 

L'idée  est  ingénieuse  et  vraie  jusqu'à  un  certain  point,  mais  elle  ne 
prouve  rien  contre  l'hypothèse  d'un  type  eau.  La  vérité  est  que  la  na- 
ture forme  les  composés  organiques  avec  le$  éléments  de  l'atmosphère, 
non-seulement  avec  l'acide  carbonique,  mais  aussi  avec  l'eau,  dont  le 
concours  est  indispensable,  et  dont  le  rôle  est  aussi  important  que  celui 
de  l'acide  carbonique.  M.  Kolbe  développe  cette  idée  de  M.  Liebig  que 
les  composés  organiques  représentent  de  l'acide  carbonique  plus  ou 
moins  condensé  et  dont  l'oxygène  a  été  remplacé  en  partie  par  de  l'hy- 
drogène. Mais  avec  quoi  la  nature  opèrerait-elle  ce  remplacement  si  ce 
n'est  avec  l'eau  qu'elle  fait  intervenir  et  qui  est  la  source  de  l'hydro- 
gène des  composés  organiques,  comme  l'acide  carbonique  est  la  source 
de  leur  carbone?  Sans  acide  carbonique,  il  n'y  aurait  pas  de  composés 
çrganiques,  cela  est  vrai;  mais  sans  eau,  il  n'y  en  aurait  pas  davan- 
tage. A  ce  point  de  vue,  les  deux  corps  ont  une  égale  importance,  et 
il  n'y  a  pas  de  raison  de  préférer  le  type  acide  carbonique  au  type  eau. 

Mais  entrons  dans  quelques  détails.  M.  Kolbe  s'appuie  beaucoup  sur 
l'expérience  bien  connue  de  M.  Wanklyn  pour  prouver  que  l'acide 
acétique  et  ses  homologues,  ainsi  que  les  composés  analogues,  sont  des 
dérivés  directs  de  l'acide  carbonique.  Soit.  Mais  cette  expérience  ne 
prouve  en  aucune  façon  que  les  acides  et  les  alcools  qui  leur  corres- 
pondent se  forment  à  l'aide  des  procédés  de  substitution  que  M.  Kolbe 
développe  dans  son  mémoire.  Sans  parler  de  ce  qu'offre  d'étrange ,  au 
point  de  vue  théorique,  ce  mode  de  substitution,  où  nous  voyons  1  ou 
3  atomes  d'hydrogène  se  substituer  dans  l'acide  carbonique  C^O^  à  i  ou 
à  3  atomes  d'oxygène  (0  =  8)  (M.  Kolbe  pourrait  nous  répondre  qu'il 
est  en  droit  d'admettre  le  nombre  8  pour  l'équivalent  de  l'oxygène), 
je  ferai  remarquer  que  dans  l'expérience  dont  il  s'agit,  il  y  a  une  sim- 
ple addition  moléculaire.  Quand  M.  Wanklyn  forme  de  l'acétate  de 
soude  en  traitant  l'acide  carbonique  par  le  sodium-éthyle,  il  ne  fait 
qu'ajouter  les  éléments  de  ce  dernier  aux  éléments  de  l'acide  carbo- 
nique. 11  n'y  a  pas  là  de  substitution,  et  l'acide  acétique  se  forme,  dans 
ces  conditions,  de  la  môme  manière  que  l'acide  formique  prend  nais- 
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sance  par  raddition  des  éléments  de  l'oxyde  de  carbone  à  ceux  de  l'hy- 
drate de  soude  (Berthelot).  Les  deux  expériences  sont  comparables  à  ce 
point  de  vue. 

Méthylnra        Acide  Acétate 

de  Bodiam.    carboni(iae.  de  sonde. 

Hydrate  Oxyde  Formiate 

de  toade.       de  carbone.       de  sonde. 

Elles  tendent  à  prouver  toutes  les  deux  que  les  radicaux  des  acides 
homologues  de  l'acide  acétique  renferment  le  groupe  ^rO-  (oxyde  de  car- 
bone),  comme  M.  Kolbe  l'admet  légitimement.  Mais  elles  ne  prouvent 
point  qu'il  y  ait  eu  substitution  comme  l'entend  ce  chimiste.  A  plus  forte 
raison  ces  substitutions  ne  sont-elles  pas  prouvées  dans  le  cas  de  l'es- 
prit de  bois^  de  l'alcool^  etc.  Il  n'est  môme  pas  permis  de  dire  que  l'es- 
prit de  bois,  l'alcool,  etc.,  sont  des  dérivés  directs  de  l'acide  carboni- 
que. Ici  M.  Kolbe  a  devancé  l'expérience  ;  car  la  science  n'a  pas  réussi 
à  transfordier  l'acide  carbonique  en  esprit  de  bois  ou  en  alcool,  et  la 
nature  ne  le  fait  pas  davantage.  Quels  sont  dès  lors  les  liens  naturels  qui 
existent  entre  l'acide  carbonique  et  les  alcools?  Au  contraire,  ces  liens 
existent  entre  l'eau  et  l'alcool.  Partant  de  l'eau,  on  peut  arriver,  de 
substitution  en  substitution ,  jusqu'à  l'alcool.  On  jette  un  morceau  de 
potassium  dans  l'eau,  il  se  forme  de  l'hydrate  de  potasse.  On  traite 
l'hydrate  de  potasse  par  l'iodure  d'éthyle  ;  il  se  forme  de  l'alcool.  De 
môme  les  rapports  entre  l'eau  et  l'acide  acétique  ne  sont  pas  aussi  éloi- 
gnés et  aussi  artificiels  qu'on  pourrait  le  croire.  En  définitive,  il  se 
forme  de  l'acide  acétique  lorsqu'on  traite  Veau  par  le  chlorure  d'acé- 
tyle.  Ici,  c'est  l'eau  qui  se  transforme  en  acide  acétique,  et  cette  expé- 
rience autorise  à  dire  que  l'acide  acétique  est  de  l'eau  dans  laquelle 
1  atome  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  de  l'acétyle. 

Tous  ces  rapports  de  parenté  et  de  dérivation  sont  exprimés  par  les 
formules  : 

Sans  doute  la  science  n'a  pas  dit  son  dernier  mot  quand  elle  a  fait 
ces  rapprochements,  et  après  avoir  comparé  la  potasse,  l'alcool  et  l'acide 
jicétique  à  l'eau,  elle  doit  aussi  expliquer  les  différences  que  l'on  re- 
marque entre  les  propriétés  de  tous  ces  corps.  Ces  différences  tiennent 
À  la  nature  et  aux  propriétés  différentes  des  radicaux. 
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A  mon  sens  cette  idée  de  rapporter  un  très-grand  nombre  de  com- 
posés à  Teau  prise  comme  type  est  une  des  plus  belles  conceptions 
de  la  chimie  moderne,  comme  je  Tai  déjà  fait  remarquer.  Personne  ne 
se  refuse  à  admettre  le  type  ammoniaque.  Pourquoi-donc  n*y  aurait-il 
pas  un  type  eau  ?  Le  rôle  de  l'eau  n'est-il  pas  aussi  important  que  celui 
de  l'anunoniaque  dans  les  réactions  chimiques  et  du  laboratoire  et  de 
la  nature? 

M.  Kolbe  ne  veut  point  accepter  le  type  eau  et  le  remplace^  au  moins 
pour  un  grand  nombre  de  composés  organiques^  par  le  type  acide  car- 
bonique. Mais  il  devrait  comprendre  qu'au  fond  ces  deux  types  se  con- 
fondent. 

En  effet  l'acide  carbonique  rentre  dans  le  type  de  l'eau  ou  Teau  rentre 
dans  le  type  de  l'acide  carbonique,  comme  on  veut,  si  l'on  suppose  que 
dans  le  premier  le  radical  diatomîque  oxyde  de  carbone  tient  la  place 
des  2  atomes  d'hydrogène  de  l'eau. 

Tout  cela  n'est  donc  qu'une  pure  question  de  forme,  et  du  moment 
qu'on  adopte  l'idée  de  comparer  beaucoup  de  composés  organiques 
à  un  composé  minéral  d'une  grande  simplicité  et  d'une  grande  im- 
portance, on  peut  choisir  l'eau  ou  on  peut  choisir  l'acide  carbonique. 
On  a  donné  la  préférence  à  l'eau  pour  deux  raisons  :  d'abord  parce 
qu'on  peut  comparer  à  l'eau  beaucoup  de  composés  minéraux  qu'on 
pourrait  difficilement  comparer  à  l'acide  carbonique;  en  second  lieu, 
parce  que  les  2  atomes  d'hydrogène  de  l'eau  pouvant  être  remplacés 
isolément,  le  mode  de  dérivation  d'une  foule  de  composés  (acides  et 
oxydes  monobasiques  et  leurs  sels,  alcools  et  éthers  monoatomi- 
ques, etc.)  se  présente  plus  clairement  et  plus  naturellement  dans  le 
cas  de  l'eau  que  dans  le  cas  de  l'acide  carbonique. 

M.  Kolbe  a  si  bien  adopté  l'idée  fondamentale  des  types,  que  non- 
seulement  il  veut  les  multiplier,  mais  encore  qu'il  admet  comme  Ger- 

ê 

hardt  des  types  condensés;  seulement  ce  ne  sont  pas  les  molécules 
d'eau  qui  se  condensent,  ce  sont  les  molécules  d'acide  carbonique. 

Si  donc  les  idées  de  ce  chimiste  présentent  quelque  chose  de  nouveau, 
l'innovation  réside  plutôt  dans  la  forme  que  dans  le  fond,  et  je  crois  ' 
avoir  montré  que  la  forme  même  n'est  pas  heureuse  :  4  vrai  dire,  il 
combat  les  types  de  Gerhardt  et  il  les  contrefait. 
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dem  MMuMiMilfl^iui  tantall^iies  M  nloM^oe») 
par  M.  F.  DE  K«BEIX  (1). 

'  En  cherchant  à  préciser  les  caractères  chimiques  des.  tantalates  et 
des  niobates  naturels  actuellement  connus,  Tauteur  a  acquis  la  con- 
viction que  plusieurs  de  ces  minéraux  renferment  un  acide  qui  diffère 
à  la  fois  de  l'acide  tantalique,  tel  qu'il  est  contenu  dans  la  tantalite  de 
Kimito,  et  de  l'acide  hyponiobique  (2)  contenu  dans  la  niobite  de  Bo- 
denmais* 

Voici  la  méthode  à  l'aide  de  laquelle  on  peut  distinguer  ce  nouTel 
acide  des  acides  tantalique  et  hyponiobique. 

1>',5  des  minéraux  qui  renferment  l'un  ou  l'autre  de  ces  acides  sont 
fondus  au  creuset  d'argent  avec  12  grammes  d'hydrate  de  potasse. 

La  masse  est  maintenue  en  fusion  pendant  7  minutes^  puis  épuisée 
par  l'eau  bouillante,  et  la  solution  est  étendue  de  manière  à  occuper 
400  centimètres  cubes,  puis  filtrée  après  le  refroidissement.  La  liqueur 
est  ensuite  sursaturée  par  un  acide,  puis  neutralisée  par  l'ammoniaque: 
il  se  forme,  un  précipité  qu'on  laisse  se  déposer  et  qu'on  agite  après 
décantation  avec  de  l'ammoniaque  caustique.  Ce  traitement  a  pour  but 
d'extraire  du  précipité  de  l'acide  tungsiique  ou  de  l'acide  molybdique 
qu'il  pourrait  renfermer,  et  qui  aurait  pu  occasionner  la  réaction  qui 
va  être  décrite. 

Le  précipité,  épuisé  par  l'ammoniaque,  est  recueilli  sur  un  filtre, 
puis  déposé  sur  un  petit  entonnoir  en  étain  qu'on  façonne  avec  une 
feuille  d'étain.  Cet  entonnoir,  rempli  du  précipité,  est  ensuite  placé 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  la  feuille  métallique  est  étalée  au  fond 
de  la  capsule,  et  le  tout  est  additionné  de  20  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  de  1,14  de  densité.  Après  3  minutes  d'ébulUtion  en  pré- 
sence de  Tétain,  on  observe  les  phénomènes  suivants  : 

1 .  L'acide  de  la  tantalite  de  Kimito  et  celui  de  la  niobite  de  Bodenmais 
colorent  légèrement  la  liqueur  en  bleu  (de  smalt);  mais  lorsqu'on 
ajoute  10  centimètres  cubes  d'eau,  la  couleur  disparaît,  le  précipité  se 
dépose  et  la  liqueur  filtrée  passe  incolore. 

(1)  Annalen  der  Chetnieund  Pharmaeie,T,ciiv^  p.  337.  [Noav.sér.i  t.  zxxviii.] 
Juin  1800. 

(2)  Voyex  sur  cet  acide  le  Mémoire  de  M.  H.  Rose.  {Annales  de  CfUmie  et  de 
Physique,  3*  sôr.,  t.  uv,  p.  426,  et  t.  lviii,  p  104.) 
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2.  Les  acides  d'ane  tantàlitede  Tammela  (dont  la  poudre  est  d'an  gris 
noirâtre)^  ceux  de  Veuxénite,  de  Vesckf/nite  et  de  la  samarskite  se  dis- 
solvent en  2  ou  3  minutes  dans  Tacide  chlorhydrique,  ea  présence  de 
l'étain,  en  formant  une  liqueur  bleu  foncé  trouble^  mais  qui  s'éclaircit 
complètement  après  l'addition  de  10  centimètres  cubes  ou  d'une 
quantité  un  peu  plus  grande  d'eau  en  prenant  une  ccukur  d'un  bku 
saphir  foncé.  Le  liquide  filtré  présente  la  môme  teinte. 

De  la  solution  bleue  l'hydrogène  sulforé  précipite  l'étain;  après 
filtration,  l'acide  peut  être  obtenu  en  ajoutant  de  l'ammoniaque.  Sou- 
mis à  l'ébullition  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  régé- 
nère la  liqueur  bleue. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  3  minutes  avec  de  l'acide  chlorhy- 
dnque  des  quantités  égales  du  nouvel  acide,  d'acide  tantalique  et 
d'acide  hyponiobique,  ces  trois  acides  donnent  des  liqueurs  laiteuses 
jaunâtres;  lorsqu'on  ajoute  ensuite  de  l'eau,  le  nouvel  acide  se  dissout 
complètement,  tandis  que  les  acides  tantalique  et  hyponiobique  restent 
insolubles. 

On  peut  obtenir  le  nouvel  acide  à  l'état  de  pureté  à  l'aide  du  préci- 
pité obtenu  avec  la  solution  potassique  primitive.  Il  suffit  de  faire 
bouillir  ce  précipité  avec  de  l'acide  cblorhydrique,  pour  en  extraire 
une  petite  quantité  de  manganèse.  L'acide  ainsi  purifié  est  blanc  et 
prend  par  la  calcination  une  légère  coloration  jaune,  qu'il  perd  de 
nouveau  après  le  re!h)idissement. 

L'acide  nouveau,  par  la  propriété  qu'il  possède  de  se  dissoudre  en 
formant  une  liqueur  bleue  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'étain,  se  sépare  nettement  de  l'acide  tantalique  et  de  l'acide  hyponio- 
bique, et  il  est  plus  facile  de  le  distinguer  de  ces  deux  acides  que  de 
distinguer  ceux-ci  entre  eux. 

L'auteur  propose  de  nommer  acide  dianique  le  nouvel  acide,  diamum 
le  radical  métallique  qu'il  renferme,  et  dianite  le  minéral  qui  contient 
l'acide  dianique. 
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Jkpwmrtn  pour  le  dO0«se  de  l'asete,  par  M.  "W,  KlfOP  (l). 

M.Rnop  a  décrit  une  méthode  et  un  appareil  pour  les  dosages  d'azote, 
méthode  qu'il  a  appliquée,  entre  autres,  à  la  détermination  de  la  quan- 
tité d'ammoniaque  contenue  dans  les  terres  arrables. 

La  méthode  est  fondée  sur  l'action  qu'exercent  les  hypochlorites  sur 
l'ammoniaque,  les  sels  ammoniacaux  et  les  matières  organiques  azo- 
tées (2).  Pour  mettre  l'azote  en  liberté  M.  Knop  emploie  une  dissolution 
concentrée  d'hypochlorite  de  soude  additionnée  de  soude  caustique  et 
de  2  à  3  grammes  de  brome  par  litre. 

Pour  la  description  de  l'appareil,  que  M.  Rnop  nomme  azotomètre, 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 

En  ce  qui  concerne  les  résultats  obtenus  en  appliquant  cette  mé- 
thode à  la  détermination  des  quantités  d'ammoniaque  contenues  dans 
les  terres  arables,  nous  devons  nous  borner  à  mentionner  ce  fait,  que 
dans  les  terres  fertiles  MM.  Knop  et  Wolf  n'ont  pas  trouvé  des  quantités 
appréciables  d'ammoniaque. 

nétenalBAtlon  den  m»llère0  ersABiqned  deii  ean  de  la  fileine, 
de  la  Blèvre,  ete.^  par  M.  Emile  niOlWlf  lEK  (3). 

L'action  du  permanganate  de  potasse  sur  les  matières  organiques 
d'une  eau  se  fait  généralement  avec  une  extrême  lenteur  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Au  contraire,  à  une  température  élevée,  comprise 
entre  70  et  75%  la  réaction  marche  rapidement ,  et  l'oxydation  de  ces 
substances  complexes  a  lieu  en  quelques  instants. 

En  opérant  toujours  à  une  température  fixe  de  70®  (4),  l'auteur  a 
obtenu  les  résultats  suivants  : 

Les  eaux  de  la  Seine,  à  Bercy  (amont),  décomposent  6  milligrammes 
de  permanganate  pur  par  litre,  et  à  Passy  (aval),  7"«,1  pour  le  môme 
volume. 

Les  eaux  insalubres  de  la  Bièvre  décomposent  par  litre  58  milli- 

(1)  Chemisehes  Centralàlatt^  noav.  s6r.,  t.  v,  p.  244  et  247.  Avril  1860. 

(2)  Wôhlep,  Praktische  Uebungen  in  der  chemischen  Analyse^  p.  180.  Gôttln- 
geo,  1853.  Voir  aussi  les  travaux  de  MM.  Melsens  et  Leconte,  Répertoire  de 
Chimie  pure^  t.  i,  p.  47  et  173. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  1084. 

(4)  Le  permanganate  ne  se  décompose  par  la  chaleur  que  vers  90o. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  363 

grammes  de  permanganate;  quant  aux  eaux  de  puits ^  elles  décom- 
posent de  3  à  12  milligrammes  par  litre;  les  plus  chargées  en  matières 
organiques  sont  celles  de  la  rue  Saint-Antoine. 

Les  eaux  distillées  du  conmierce  réduisent  par  litre  (à  70o)  de  1  à  3 
milligraDunes  de  réactif;  en  les  redistillant  avec  un  peu  de  permanga- 
nate de  potasse,  on  les  obtient  tout  à  fait  privées  de  matières  orga- 
niques. 
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Sur  la  MMUrtltailoBde  la  toasieUé  de  Taclde  laettqiie« 

par  M.  H.  KOUBE  (i). 

Dans  ce  mémoire,  Tauteur  défend  l'opinion  que  l'acide  lactique  doit 
être  envisagé  comme  monobasique. 

Les  principaux  arguments  qu'il  fait  valoir  à  l'appui  de  cette  opinion 
sont  les  suivants  : 

{•Les  acides  propionique,  chloropropionique,  lactique,  dérivent  les 
uns  des  autres  par  substitution.  Or,  les  deux  premiers  acides  sont  évi- 
demment monobasiques;  l'acide  lactique  doit  l'être  de  môme. 

Dans  la  discussion  à  laqueUe  il  se  livre  sur  ce  sujet,  l'auteur  s'élève 
contre  l'idée  d'attribuer  deux  formules  rationnelles  et  deux  noms  à  un 
seul  et  même  compo^. 

M.  Kolbe  envisage  l'acide  propionique  et  l'acide  lactique  comme  des 
dérivés  de  l'acide  carbonique.  Ces  acides  se  forment,  d'après  lui,  par 
Suite  du  remplacement  d'un  des  atomes  d'oxygène  situés  en  dehors 
du  radical  par  de  l'éthyle  dans  le  premier  cas,  et  par  de  l'oxyéthyle 
dans  le  second. 

Acide  carbonique  [CWl.O* 

Acide  éthylcarbonique  (propionique)    HO.      (G^HmC^Osj.O, 

Acide  oxyéthylcarbonique  (lactique)    HO.(c*|gQ2J[C*02].0. 

2^  On  ne  connaît  aucun  lactate  neutre  renfermant  deux  atomes 
d'oxyde.  A  la  vérité,  MM.  Engelhardt  et  Maddrell  ont  décrit  un  lactate 
cuivrique  renfermant  deux  atomes  de  cuivre;  mais  M.  Kolbe  n'admet 
pas  que  ce  sel  de  cuivre,  séparé  par  lévlgation  d'autres  sels  de  cuivre 
nsolubles  formés  en  môme  temps  que  lui,  soit  un  composé  bien  défini. 
Il  n'attache  pas  plus  d'importance  au  lactate  distanneux  2SnO,C^H^^ 

(1)  Annalen  der  Chetnie  und  Phamiade,  T.  cxiu,  p. 223.  [Nouv.  sér.,  t.  xxivu.  J 
Féyrier  1860. 
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décrit  et  analysé  par  MM.  Engelhardt  et  Maddrell  d*a&  côté,  et  par 
M.  Brûning  de  Fautre.  Selon  nous^  l'existence  de  ce  lactate  distanneux 
ne  saurait  être  mise  en  doute. 

3**  On  ne  connaît  aucun  éther  lactique  neutre  renfermant  deux 
atomes  d'oxyde  d'éthyle  basique.  M.  Kolbe  n'admet  pas  que  le  lactate 
diéthylique  décrit  par  M.  Wurtz  (i)  soit  réellement  un  éther  lactique. 
11  envisage  ce  composé  conune  Téther  de  l'acide  éthyl-lactique,  qu'il 
nomme  oxyéthylpropionique.  D'accord.  On  peut  aussi  dire  quel'éther 
oxalique  est  l'éther  de  l'acide  oxalovinique^  et  que  l'éther  sulfatique 
est  l'éther  de  l'acide  sulfovinique. 

4**  On  ne  connaît  ni  un  acide  amidé  ni  une  diamide  de  l'acide  lac- 
tique. La  lactaméthane  de  M.  Wurtz,  que  ce  chimiste  compare  à  l'oxa* 
méthane,  n'est  autre  chose  que  l'amide  de  l'acide  éthyl-lactique  (oxy- 
éthylpropionique). Sous  l'influence  de  la  potassé,  cette  amide  doit  se 
dédoubler  en  acide  oxyéthylpropionique  et  en  ammoniaque. 

Les  prévisions  de  M.  Kolbe  étaient  exactes  en  ce  qui  concerne  ce  dé- 
doublement, et  nous  envisagerons  volontiers  le  composé  en  question 
comme  l'amide  éthyl-lactique.  Mais  rien  n'empêche,  d'un  autre  côté, 
de  la  comparer  à  l'oxaméthane,  qu'on  pourrait  aussi  envisager  comme 
l'amide.  éthyloxalique. 

M.  Wurtz  invoque  en  faveur  de  son  opinion  sur  la  nature  bibasi- 
que  de  l'acide  lactique  (2)  l'existence  d'un  composé  qu'il  appelle  éther 
lactobutyrique,  et  qu'il  a  obtenu  en  chauffant  l'éther  chloropropionir 
que  avec  une  solution  alcoolique  de  butyrate  de  potasse.  M.  Kolbe 
pense  que  ce  composé  ne  possède  point  la  constitution  que  M.  Wurtz 
lui  attribue.  S'il  constituait  réellement  l'éther  lactobutyrique,  il  de- 
vrait se  dédoubler  sous  l'influence  de  la  potasse  en  acide  butyrique 

m 

et  en  acide  lactique.  M.  Kolbe  prévoit  au  contraire  qu'il  donnera  dans 
ces  circonstances  de  l'acide  propionique  et  de  l'acide  oxybulyrique,  et 
l'envisage  comme  de  l'acide  propionique  dans  lequel  1  atome  d'hydro- 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  T.  i,  p.  594. 

(2)  Dans  mes  premières  coïkimunications  j'avais  employé  le  mot  bibasique  dans 
le  sens  de  diatomique,  ces  deux  expressions  ayant  été  considérées  jusque-là  comme 
synonjrmes.  Je  fais  aujourd'hui  une  distinction  entre  ces  mots  (voir  le  Mémoire 
suivant),  et  j'ai  insisté,  il  y  a  déjà  plus  d'un  an,  sur  l'utilité  de  cette  distinction. 

>£n  effet,  dans  ma  note  sur  la  basicité  des  acides,  après  avoir  fait  remarquer  que 
l'acide  glycérique  de  M.  Debus  est  triatomique,  quoique  monobasique,  je  m'expri<» 
mais  ainsi  :  t  Les  considérations  qui  précèdent  font  voir  que  la  capacité  de  satu- 
ration des  acides  pour  les  bases  n'est  point  toujours  en  rapport  avec  leur  compli- 
cation moléculaire  et  leur  nature  polyatomique,  et  qu'il  y  a  dans  certains  cas 
une  distinction  à  faire  entre  les  termes  polyatomique  et  polybasique,  le  terme 
poly basique  étant  pris  dans  le  sens  le  plus  restreint  du  mot.  »  {Annales  de  Chi' 
mie  et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  lvi,  p.  345*  Juillet  1859.) 
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gène  a  été  remplacé  par  i  atome  d'oxybutyryle  C®f  ^q^jC^O*.  En  con- 
séquence^ il  nomme  le  composé  dont  il  s*agit  éther  oxybutyrooDylpropi^ 
nique  et  représente  sa  constitution  par  la  formule  : 


C*HH).C*||-c.jSyCK)«]|[<?0«].0. 


La  supposition  que  fait  ici  M.  Kolbe  concernant  le  dédoublement  de  ce 
composé  est  inexacte,  ainsi  que  cela  résulte  des  expériences  de  M.Wurtz. 
{Voir  le  Mémoire  suivarU.) 

BeehereliMi  mir  l'««Me  l«etlq«e,  par  M.  Ad.  W1JA1V  (1). 

En  traitant  le  lactate  de  chaux  bien  sec  par  le  percblorure  de  phos- 
phore, M.  Wurtz  a  obtenu  en  1858  un  chlorure  diatomique  (^H^)''G1^ 
qu*il  a  nonmié  chlorure  de  lactyle,  et  qui  est  identique  avec  le  chlo- 
rure de  propionyle  chloré  (^H^0)'C1  (Kolbe).  L*action  de  l'alcool 

sur  ce  chlorure  fournit  Téther  ^!^2h5  r^  ^®  M.  Wurtz  a  nommé 

Cl 
éther  chlorolactique  et  qui,  d'après  les  recherches  de  M.  Ulrich  (2),  est 
identique  à  Féther  chloropropîoniquc.  En  faisant  réagir  cet  éther 
sur  l'éthylate  de  soude,  M.  Wurtz  a  obtenu  le  lactate  diéthylique 

'^^l^y^*  D*un  autre  côté,  en  faisant  réagir  le  même  éther  sur  une 
solution  alcoolique  de  butyrate  de  potasse,  Tauteur  a  préparé  Téther 

lactobutyrique  (-G^H?^)' SO^.  Ces  deux  dernières  réactions  et  les  pro- 

(^H5)') 

duits  qui  en  résultent  ont  été  décrits  sonmiairement  dans  le  premier 
volume  de  ce  Recueil  (p.  594).  Nous  complétons  aujourd'hui  ces  pre- 
mières indications  d'après  le  mémoire  récemment  publié  par  l'auteur 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 

L'éther  lactique  est  décomposé  par  la  potasse  caustique;  de  l'alcool 
est  mis  en  liberté,  et  il  se  forme  un  acide  qui  sature  la  potasse;  ce 
acide  est  l'acide  éthyl-lactique.  On  a  analysé  sa  combinaison  avec  la 
chaux;  les  nombres  obtenus  conduisent  à  la  formule  : 

Ca) 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lix,  p.  161.  Juin  1860. 
[it)  Répertoire  de  Chimie  pure^  T.  l,  p?  388. 

U.  —  CHIM.   p.  26 
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Ce  sel  se  dissout  très-facOement  dans  l'eau;  la  solution  aqueuse  le 
laisse  déposer  en  croûtes  cristallines  et  non  pas  en  mamelons  comme 
la  solution  alcoolique,  n  est  d'ailleurs  moins  soluble  dans  l'alcool 
absolu  que  dans  l'eau;  l'étber  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique 
concentrée. 

L'étbyl-lactate  de  zinô  ne  cristallise  pass^  mais  se  dessècbe  en  une 
masse  gonuneuse. 

Cet  acide  est  probablement  l'analogue  des  acides  décrits  par 
M.  Heintz  sous  les  noms  d'acides  éthaxacétique  et  méthoxacétique.  Selon 
M.  Wurtz^  ceux-ci  Constituent  les  acides  éthylglycolique  et  métbylgly- 
colique. 

A  la  vérité^  M.  Heintz  rejette  cette  hypotbëse^  par  la  raison  que  ces 
acides,  traités  par  la  potasse,  ne  fournissent  pas  d'adde  glycolique; 
mais  M.  Wurtz  fait  observer  qu'il  ne  saurait  en  être  ainsi,  puisque 
l'étbylglycolate  de  potassium  ne  peut  point  échanger  son  éthyle  contre 
du  potassium,  ou,  en  un  mot,  parce  que  le  glycolate  dipotassique 
n'existe  pas. 

Par  la  môme  raison,  l'étber  lactique  ^Ij^r^  ^^  ^^  dédouble 

point  sous  l'influence  de  la  potasse  en  lactate  de  potasse  et  en  alcool  : 
il  n'existe  point  de  lactate  dipotassique  correspondant  au  lactate 
diéthyliquc;  cet  élber  ne  peut  échanger  qu'un  équivalent  d'éthyle 
contre  un  équivalent  de  potassium  : 

^H5    1^  +  HJ^  =     ^H5|^  +  ^j[  1^ 

0 

Il  y  a  évidemment  dans  l'étber  lactique  deuk  groupes  éthyliques,  mais 
Bùm  l'influence  de  la  potasse,  un  seul  de  ces  groupes  peut  être  enlevé; 
sous  d'autres  influences,  comme  par  l'action  de  l'acide  cblorhydrique, 
on  parviendrait  peut^tre  à  enlever  le  second  groupe  éthylique  à  l'a- 
cide éthyl-lactique. 

Lactaméthane  ou  €mide  étkyl-lactique.  —  Lorsqu'on  traite  l'étber  lac^ 
tique  par  l'ammoniaque,  on  n^observe  pas  une  réaction  inunédiate, 
mais  au  bout  de  24  à  48  heures,  la  couche  huileuse  a  disparu,  et  il  se 
forme  de  l'alcool  et  une  amide  de  l'acide  éthyl4actique. 

L'évaporation  au  bain-marie  de  la  liqueur  ammoniacale  fournit 
cette  substance  à  l'état  de  pureté. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  larges  lames  brillantes,  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool  et  Téther,  et  qui  fondent  de  62  à  63®  en  un  liquide  inco* 
lore  bouillant  à  24  9°. 
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Sa  formule  est  ««HUAz©-  ==  ^^^^^^^'J^J^I^. 

La  combinaison  est  rapportée  au  tf pe  oxyde  âmmôniuili  hytotté^ 
et  elle  est  analogue  à  i'oxamétbane  ou  éther  oxand^e. 

Elle  se  dédouble  en  présence  de  la  potasse  en  ammoniaque  et  en 
étbyl-lactate  de  potasse. 

<^=*^)'gÊ^ÎO  +  5J0  J^^lfl  -h  AZH3. 

Èiher  lactobutyrique.  —  L'auteur  insiste  surtout  sur  le  dédoublement 
de  cette  substance  sous  Tinfluence  d'un  excès  de  potasse.  11  se  forme 
dans  ces  circonstances  de  Talcool,  du  butyrate  et  du  lactate  de  po- 
tasse, selon  Téquation  : 

€W#  ô*  +  2KH^  =       H     j^  +  *^|^^j^  +      »W 

Ce  corps  donne,  avec  Tammoniaque,  une  amide  qui  n'a  pas  encore 
été  analysée. 

M.  Wurtz  conclut  de  ces  expériences  que  l'acide  lactique  est  un 
acide  diatomique  de  la  forme  : 


H        }^. 
H 


1 


M.  Kolbe^  au  contraire,  le  considère  comme  un  acide  monobasique. 
Il  fait  remarquer  les  liens  étroits  de  parenté  qui  existent  entre  l'acide 
propionique,  l'acide  cbloropropionique  et  l'acide  lactique,  composais 
qui  dérivent  les  uns  des  autres  par  de  simples  procédés  de  substitu- 
tion. Les  premiers  sont  monobasiques  ;  l'acide  lactique  doit  l'ôtre  de 
môme.  M.  Wurtz  répond  qu'il  ne  faut  pas  oublier  d'un  autre  côté  que 
l'acide  lactique  dérive  aussi  du  propylglycol,  composé  diatomique,  par 
un  simple  procédé  de  substitution  : 

Propylglycol.  -  Acide  lactique. 

Il  ajoute  que  l'acide  lactique  ne  dérive  pas  de  l'acide  monocîiloro- 
propionique,  par  un  procédé  de  substitution  analogue  et  comparable  à 
celui  par  lequel  l'acide  monocbloropropionique  dérive  de  l'acide  propio- 
nique.  Ici  le  cblore  se  substitue  à  l'hydrogène;  dans  l'autre  cas,  au  con- 
traire, il  est  remplacé  par  le  résidu  H^  =:  H^  —  H;  et  cette  addition, 
ce  mode  particulier  de  substitution  peut  bien  amener  un  changement 
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de  type.  Au  reste,  l'auteur  Tait  remarquer  qu'à  l'exemple  de  Gérhardt 
il  n'envisage  les  formules  que  comme  un  moyen  d'exprimer  le  mode 
de  dérivation,  les  réactions  des  corps,  et  qu'il  ne  partage  pas  l'avis  de 
M.  Kolbe,  qui  s'eiforce  d'exprimer  à  l'aide  de  formules  rationnelles  le 
groupement  réel  des  atomes. 

Par  des  formules  rationnelles,  on  exprime  simplement  certaines  réaC' 
tùms;  tout  le  monde  conviendra  qu'il  est  impossible  d'exprimer  Pmfes 
les  réactions  par  une  môme  formule.  Il  est  donc  permis  d'attribuer  & 
un  môme  corps  plusieurs  formules  rationnelles,  suivant  les  réactions 
qu'on  veut  exprimer. 

L'acide  lactique  se  rapproche  des  acides  bibasiques  par  ce  caractère 
qu'il  peut  se  transformer  en  acide  anhydre  par  la  simple  élimination 
d'une  molécule  d'eau,  sans  que  sa  propre  molécule  se  double  : 

Acide  lactiqne.       Lactide. 

Il  serait  impossible  de  citer  un  seul  acide  monoatomique  qui  possède 
ce  caractère  par  lequel  l'acide  lactique  se  rapproche  des  acides  tartri- 
que  et  oxalique. 

Le  lactate  monopotassique  est  neutre,  il  est  vrai,  tandis  que  l'oxàlate 
monopotassique  est  acide.  Des  2  atomes  d'hydrogène  typique  de 
l'acide  lactique,  un  seul  peut  être  remplacé  par  un  métal  alcalin,  tan- 
dis que  les  2  atomes  d'hydrogène  typique  de  l'acide  oxalique  peu- 
vent être  remplacés  par  un  métal  alcalin.  Cela  est  vrai,  mais  l'auteur 
fait  remarquer  que  l'hydrogène  typique  n'est  pas  toujours  et  nécessai- 
rement de  l'hydrogène  basique.  Plus  le  radical  est  oxygéné,  plus  l'hydro- 
gène typique  tend  à  devenir  hydrogène  basique.  M.  Wurtz  croit  néces- 
saire d'établir  une  différence  entre  le  mot  diatomique  (qui  s'applique  à 
la  complication  moléculaire)  et  le  mot  bibasique  (qui  s'applique  à  la 
capacité  de  saturation). 

Du  reste,  si  les  2  atomes  d'hydrogène  typique  de  l'acide  lactique  ne 
peuvent  être  remplacés  par  2  atomes  d'un  métal  électropositif,  ils  peu- 
vent ôtre  remplacés  en  entier  par  un  métal  électronégatif,  tel  que 
l'étain. 

Somme  toute,  l'acide  lactique  est  diatomique,  quoique  dans  la  géné- 
ralité des  cas  il  ne  soit  que  monobasique.  Rien  ne  serait,  d'ailleurs, 
plus  facile  que  d'exprimer  par  la  formule  typique  elle-même  ce  double 
caractère  de  l'acide  lactique,  en  écrivant  cette  formule  : 


r(^3H4^)''-i" 

L      H       J  J^«     ou 


H        j 
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L'atome  d'hydrogône  qui  est  remplaçable  par  un  métal  est  celui  qui 
est  placé  en  dehors  du  radical  triatomique;  celui  qui  en  fait  partie 
peut  être  remplacé  par  de  Tétain,  ou  encore  par  un  radical  organique 
électrooégatif,  tel  que  le  butyryle.  Lorsqu'à. ce  dernier  atome  d'hydro- 
gène on  substitue  de  l'éthyle,  on  obtient  l'acide  éthyl-lactiquc  En  rem- 
plaçant au  contraire  par  de  l'éthyle  l'autre  atome  d'hydrogène,  on 
obtiendrait  Je  lactate  monoéthylique,  qui  est  sans  doute  l'éther  lacti- 
que découvert  pai*  M.  Strecker. 

Enfin,  la  nature  diatomique  de  l'acide  lactique  est  confirmée  par 
l'existence  d'un  lactate  diéthylique,  de  la  lactaméthane  Ou  amide  éthyl- 
lactique,  que  l'auteur  compare  à  l'oxaméthane,  enfin  de  l'éther  lac- 
tobutyrique.  S'il  existe  d'une  part,  entre  Facide  lactique  et  l'acide  oxa- 
lique, et  d'autre  part,  entre  la  lactaméthane  et  l'oxaméthane,  certaines 
différences  de  propriétés,  elles  tiennent  à  la  nature  différente  des  radi- 
caux oxygénés  lactyle  (-G^H*^)'  et  oxalyle  (-G^O*)",  ce  dernier  étant 
plus  électronégatif  que  le  premier.  Mais  les  composés  dont  il  s'agit 
sont  exactement  comparables  au  point  de  vue  de  la  complication  molé- 
culaire. Ils  appartiennent  au  même  type. 

Snr  la  luilare  de  l'aeide  allopluiMlqae,  par  M.  Au,  BASYEm  (i). 

On  sait  qu'en  faisant  réagir  les  vapeurs  d'acide  cyanique  sur  l'alcool, 
MM.  Liebig  et  Wôhler  ont  obtenu  bne  combinaison  qu'ils  ont  d'abord 
envisagée  comme  de  l'éther  cyanique,  mais  qu'ils  ont  reconnu  de- 
puis être  l'éther  d'un  acide  particulier,  qui  a  reçu  le  nom  d'acide 
àUophanique* 

Gerhardt  a  comparé  l'acide  allophanique  à  l'acide  carbamique,  et 
l'a  dérivé  du  carbonate  d'urée,  comme  l'acide  carbamique  dérive  du 
bicarbonate  d'ammoniaque.  Le  fait  du  dédoublement  des  allophanates 
par  l'action  de  la  chaleur  en  carbonates  et  en  urée  donne  un  appu 
expérimental  à  cette  manière  de  voir. 

Mais  l'acide  allophanique  possède  un  autre  mode  de  dédoublement. 
Son  éther  se  décompose,  lorsqu'on  le  chauffe,  en  acide  cyanurique  et 
en  alcool,  et,  lorsqu'on  le  traite  par  les  alcalis,  en  cyanuràte  et  en 
alcool.  Ce  mode  de  dédoublement  peut  conduire  à  une  nouvelle  théo- 
rie concernant  la  nature  de  l'acide  allophanique,  théorie  qui  embrasse 
non-seulement  les  faits  actuellement  connus,  mais  encore  ceux  qui 
seront  exposés  ci-après* 

(1)  Mémoire  présenté  à  l'Académie  royale  des  sciences  de  Bruxelles  en  août 
1859.  Annalen  der  Chetnie  und Pharmacie,  t.  gxiv,  p.  150.  [Nouv .  sér.»  T.  ixxviu.j 
Mai  1860. 
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Jusqu'ici  ûq  bX  étudié  ^e  l'action  de  l'adde  qr^ufti^iid  si^  ^^  alcools 
monoaAiomîqatÊ  :  l'auteur*  a  Dût  réagir  cet  acide  sur  le  glycol  et  sur  la 
glyeériae* 

La  glycérine  absorbe  facilement  les  vapeurs  d'acide  allophanî^iue  et 
se  conTertit  &ï  une  niasse  blanche  visqueuse.  Cette  masse  se  dissout 
dans  l'alcool  en  laissant  une  petite  quantité  de  cyamélide,  et  la  solution 
aloooliqite  saturée  à  chaud  fournit,  par  le  refroidissement,  de  T^eHis 
mamelons  transparents.  Convenablement  purifiés,  ces  cristaux  offrent 
une  comppâ^on  exprimée  gar  la  formule 

CiOHiOQiOAzî. 

La  nouvelle  matière  est  formée  par  l'addition  directe  de  2  molécules 
d'acide  cyanique  à  1  molécule  de  glycérine  : 

3((?Aztt02)  +  C«H8O«=G*<>H»0Oi0A22. 

L'allophaoate  de  glycérine  ne  possède  ni  odeur,  ni  saveur.  Il  se  dis- 
sout lentement  mais  abondamment  dans  l'eau,  et  assez  facilement 
dans  l'alcool  bouillant,,  dont  il  se  sépare  en  mamelons  par  le  refroidisse- 
ment. Il^foûd  à  160°.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  décompose 
en  répandant  l'odeur  de  la  corne  brûlée.  Les  acides  sulfurique  et  ni- 
trique concentrés  le  détruisent  en  dégageant  de  l'acide  carbonique.  La 
baryte  le  décompose  déjà  à  froid  en  formant  du  carbonate  de  baryte,  de 
la  glycérine  et  de  l'urée.  La  potasse  alcoolique  le  décompose  également  : 
il  parait  se^  former  dans  cette  réaction  de  l'éthylcarbonate  de  potasse. 

Le  glycol  absorbe  les  vapeurs  d'acide  cyanique  avec  plus  d'énergie 
que  la  glycérine.  On  obtient  une  masse  solide  blanche,  soluble  dans 
l'alcool  bouillant,  qui  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  lames 
incolores  et  brillantes  d'allophanate  de  glycol. 

Ce  composé  renferme  G^H^O^Az^,  et  se  forme  en  vertu  de  la  réaction 
"Suivante  * 

2(C*AzH02)  +  CW04  =  C8H808Az«. 

Il  se  dissout  plus  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  que  Falio- 
phanate  de  glycérine.  A  160**,  il  fond,  sans  décomposition,  en  un  liquide 
incolore  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  par  le  refroidissement*  A 
une  température  plus  élevée,  il  dégage  du  carbonate  d'ammoniaque  et 
un  liquide  épais,  tandis  qu'il  reste  une  petite  quantité  d'acide  cyanu- 
rique.  Les  acides  concentrés  le  décomposent.  Avec  l'hydrate  de  baryte  et 
la  potasse  alcoolique,  il  se  comporte  comme  la  combinaison  glyeérique. 

La  formation  des  combinaisons  qui  viennent  d'être  décrites  répond  à 
celle  de  Péther  allophanique  lui-môme* 

2  molécules  d'acide  cyanique  s'unissent  à  1  molécule  d'un  alcool,  peu 


importe  que  eelui-ci  soit  monoatamique,  diatomique  qu  triaiomique. 

D'après  cela^  Tacide  allophanique  peut  être  comparé  àTacid^cyaDiu 
rique.  De  même  que  ce  dernier  se  forme  par  la  réuuioa  da  i  mol^^ulea 
d'acidacyanique,  l'acide  allophanique  se  forme  par  la  réunion  da^mo* 
léeules  d'acide  cyanique  et  de  i  molécule  d'un  alcool,  celui-ci  preuant 
dans  l'acide  allophanique  la  place  qu'occupe,  la  tjroiiièm^^  molécule 
d'acide  cyanique  dans  l'acide  cyanuriquo.  Quant  i  l'acide  çyanuriqiie, 
on  peut  l'enTisager  soit  comme  résultant  d'une  addition  moléculaire 
(d'acide  cyanique),  soit  comme  3  molécules  d'ammoniaque  qui  sont 
réunies  par  autant  de  molécules  de  carbonyle,  soit  comme  ua  acide 
triatomique  renfermant  le  radical  triatomique  Cy^  du  chlorure  de 
cyanogène. 

Les  formules  suivantes  expriment,  d'q^rès  ces  trois  points  de  Tue»  la 
constitution  de  l'acide  cyanurique  : 

Acide  cjannnqiiq^ 


r 


H 


€^ 


Az 
Âz 


Allophanata  ÂUophanatt 

d'éthyle.  de  glyeol. 

1^  hIaz 

H  Az 


•G^* 


Hi 


Hi 


D'après  ces  formules,  on  voit  que  les  combinaisons  allophaniques 
peuvent  être  comparées  à  l'acide  Cyanurique,  si  l'on  envisage  cet  acide 
soit  comme  de  l'acide  cyanique  trois  fois  condensé,  soit  comme  une 
triamine. 

L'acide  cyanique  agit  sur  l'acide  eugénique  comme  il  agit  sur  les  al- 
cools. 2  molécules  d'acide  cyanique  se  condensent  avec  1  molécule 
d'acide  eugénique  pour  former  une  masse  épaisse  qui,  dissoute  dans  l'ai 
cool  bouillant,  se  sépare  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles  bril- 
lantes. Cette  substance  est  l'allophanate  d'acide  eugénique  G^^H^^Âz^O^, 
formé  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

2(C«HAzO«)  +  C?0H*2O*  =  C2*H«4Az«08. 

Acide  Acide         •      AUophanate 

cyanique.  engéniqae .  d'acide 

eagéniqiit* 


372  CHIMIE  ORGANIQUE. 

L*aeiâe  engénallophanique,  insolable  dans  l'eau,  se  dîssoat  difficile 
ment  dans  l'alcool  froid,  abondamment  dans  l'alcool  bouillant  et  dans 
Téther*  Il  possède  une  grande  tendance  à  cristalliser.  Les  cristaux  sont 
soyeuXy  inaltérables  à  l'air,  sans  odeur  et  sans  saveur.  Les  acides  con- 
centrés les  décomposent  :  l'hydrate  de  baryte  les  dédouble  en  eugénate 
et  allopbanate  de  baryte. 

Lorsqu'on  le  chauffe^  l'acide  eugénallophaaique  se  décompose  en 
acide  eugénique  et  en  acide  cyanurique. 

La  manière  dont  l'acide  eugénique  se  comporte  dans  la  réaction  qui 
vient  d'être  décrite,  semble  indiquer  que  cet  acide  possède  le  caractère 
d'un  alcool,  dans  cette  circonstance  au  moins.  On  sait,  en  effet,  que  les 
aldéhydes  ne  se  combinent  pas  à  l'acide  cyanique,  mais  qu'ils  forment 
des  acides  trigéniques  en  môme  temps  que  de  l'acide  carbonique  est 
éliminé.  En  opérant  sur  l'aldéhyde  oràinaire,  MM.  Liebîg  et  Wôbîer 
ont  obtenu  l'acide  trigénique,  et  en  employant  l'aldéhyde  valérique, 
l'auteur  a  préparé  un  acide  trigénique  correspondant  : 

CiOHiooî  +  3(C2AzH02)  =  C«0*  +  C"Hi3Az30*. 

On  peut  envisager  cette  substance  comme  de  l'acide  cyanurique  dans 
lequel  un  radical  carbonyle  est  remplacé  par  C*H*  ou  par  C*<^H*®. 

Acide  Acide  Acide 

eyanuriqae.  trigéiiiq[ne.  Talérotrigéniqae. 

AZt¥  A2|j  AZn 

AZffv  AZ|T  ^^11 

A^^^  A^^^  At^^ 

^      ^-G^  ^^H4  ^^Hio 

Fait»  iKiiir  «ervlr  A  l'htototre  de  l^aelde  twuilqve, 
par  M.  19r.  Klf0P  (1). 

Dans  cette  note  Fauteur  décrit  une  combinaison  d'acide  tannique, 
d'acétone  et  d'ammoniaque,  qu'il  a  obtenue  de  la  manière  suivante  : 
i  partie  d'acide  tannique  pur  est  dissoute  dans  5  à  6  parties  d'acétone, 
et  cette  solution,  portée  à  l'ébuUition,  est  additionnée  d'ammoniaque 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  exhale  une  odeur  fortement  ammoniacale. 
Ainsi  traitée,  la  solution  se  partage  en  deux  couches;  la  couche  supé- 
rieure est  de  l'acétone  ;  la  couche  inférieure  constitue  une  solution 
brune,  épaisse,  de  la  nouvelle  combinaison.  On  traite  celle-ci  par  4  à  5 
fois  son  volume  d'alcool  absolu  qui  lui  enlève  l'eau,  et  on  répète  ce 
traitement  en  remuant  avec  une  baguée  de  verre.  A  l'aide  de  ces 

(1)  Chemischêi  Centralblait,  nouv.  sép.,  t.  v,  p.  278.  Avril  ISfiO. 
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lavages  à  l'alcool  on  finit  par  obtenir  ane  matière  pulvérulente  qu'on 
recueille  et  qu'on  abandonne  pendant  longtemps  dans  une  atmosphère 
sèche.  C'est  une  masse  brunâtre,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
Takool  absolu,  inaltérable  à  l'air,  et  dont  l'auteur  représente  la  com- 
position par  la  formule  :  C«H»AzO*«  =  2(C«H80«)  +  CWO«  +  A«H». 


,  par  m»  W.  AJmWNf  (1). 

Voici,  d'après  l'auteur,  les  quantités  de  glucose  que  dissolvent 
lOOgranmies  d'alcool  de  concentration  diverse  à  la  température  de  14* 
Réaumur. 

Les  solutions  ont  été  saturées  par  rintroduction  successive  de  petites 
portions  de  glucose  desséché  et  finement  pulvérisé. 

1 00  parties  d'alcool  d'une  densité  de  0,837  dissolvent  i  ,95  part*  de  glucose 

iOO  —  —  0,880       —  9,30  — 

100  —  —  0,910       —  17,74  — 

100  —  —  0,950       —  36,45  — 

Ces  solutions  abandonnées  à  elles-mêmes  ont  laissé  déposer  de  pe- 
tites quantités  de  glucose  cristallisé,  de  telle  sorte  qu'au  bout  de  quel- 
que temps  elles  n'en  renfermaient  plus  que  les  quantités  suivantes  : 

l'alcool  de  0,837  renfermait    1,94  %  ^^  glucose 

—  0,880        —  8,10  — 

—  0,910        —        46,00  — 

—  0,950        —        32,50  — 

Ces  derniers  nombres  représentent,  d'après  l'auteur,  la  vraie  solubilité 
du  glucose  dans  l'alcool. 

0u*  «B  alealeYda  coatems  dwM  le  999m,  pu  M.  F.'  uroEHUEB  (f ). 

On  sait  que  Thabitude  de  mâcher  les  feuilles  de  coca  (différentes 
espèces  du  genre  Erythroœyîon),  mêlées  à  une  petite  quantité  de  chaux 
ou  de  cendres,  est  très-répandue  parmi  les  Indiens  du  Pérou  et  dans 
les  pays  de  l'Amérique  méridionale.  On  attribue  à  cette  préparation 
des  effets  physiologiques  extraordinaires.  Son  abus  donne  lieu  à  des 
accidents  analogues  à  ceux  que  déterminent  les  poisons  narcotiques. 

Ayant  eu  à  sa  disposition  une  grande  quantité  de  feuilles  de  coca  (3), 

(1)  ChemischesCentraiblaii,  noav.  sér.,  t.  v,  p.  292.  Avril  1860. 

(2)  Armalen  der  Cherme  und  Pharmacie^  t.  cuv,  p.  213.  [Noav.  sér.,  t.  nxvin.] 
Maiiaeo. 

(3)  Rapportées  de  Lima  par  M..  lo  D'  Scherzer,  attaché  à  l'expédition  de  la  fré- 
gate autrichienne  Notraf  a. 
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M.  Ntonmi  8  réotti  à  retirer  de  celte  plante  un  nouvel  tlealoîde  au* 
qatl  il  a^donné  le  nom  de  coeolne.  Ce  chimiste  emploie  le  procédé  sui- 
▼ant  pour  préparer  la  nouvelle  base  : 

Les  feuilles  de  coca  coupées  sont  mises  en  digestion  pendant  plu- 
sieurs jours  avec  de  Talcool  à  85  Vo>  additionné  d'une  petite  çuan« 
tité  d'acide  sulfurique.  Au  bout  de  ce  temps  la  solution,  brun  t^- 
dAtre,  est  séparée  par  expression^  filtrée  et  traitée  pac  un  lait  de 
chaux. 

Diverses  substances  se  précipitent»  notamment  une  portion  de  la 
chlorophylle  et  une  cire  qu*on  peut  obtenir  parfaitement  incc^re.  La 
liqueur  alcaline  ainsi  préparée  est  neutralisée  par  l'acide  sulfurique 
après  la  flltratîon;  l'alcool  est  chassé  par  distillation  et  finalement  par 
évaporation  au  bain-marie.  Le  résidu  repris  par  l'eau  cède  à  celle-ci 
du  sulfate  de  cocaïne»  tandis  qu'il  reste  une  masse  d'un  noir  verdâtre 
et  demi-liquide  renfermant  le  reste  de  la  chlorophylle. 

De  la  solution  le  carbonate  de  sonde  précipite  la  cocaïne  sous  forme 
d'un  dépôt  brun  ;  on  épuise  celui-ci  par  l'éther»  qui  abandonne»  par 
révaporation,  la  nouvelle  base  sous  forme  amc^phe.  On  purifie  cepro* 
duit  par  plusieurs  traitements  à  l'alcooL 

La  cocaïne  cristallise  en  petits  prismes  incolores  et  inodores.  Peu  so- 
lubie  dans  Feau,  elle  se  dissout  plus  facilement  dans  l'alcool  et  très- 
facilement  dans  l'éther.  Elle  possède  une  réaction  fortement  alcaline  et 
une  saveur  légèrement  amère.  A  l'endroit  où  elle  touche  la  langue, 
cetorgane  devient  insensible  d'une  manière  passagère. 

La  cocaïne  fond  à  98<*  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline.  A  une  ten^ipérature  plus  élevée»  elle  se  décompose. 

Elle  neutralise  complètement  les  acides»  mais  ses  sels  cristallisent 
difBcilement  Le  chlorhydrate  est  celui  qu'on  obtient  le  plus  aisément 
en  cristaux. 

La  cocaïne  offre  une  grande  ressemblance  avec  l'atropine.  Toutefois 
les  deux  substances  sont  essentiellement  distinctes  par  leur  composi- 
tion. Le  chlorhydrate  double  de  cocaïne  et  d'or  présente  cette  parti- 
cularité curieuse  qu'en  se  décomposant  par  la  chaleur»  il  donne  une 
grande  quantité  d'acide  benzoïque.  La  cocaïne  ne  parait  d'ailleurs  pas 
agir  sur  la  pupille. 

Sur  te  fennenlation  aleoollq«e«  par  BI.  «•  I«IJ]ffGB  (i). 
L'auteur  commence  par  un  historique  très-étendu  de  la  question 
(^)  Journal  fur  pral^tische  Chemie^  t.  LzxviUf  p.  3S5.  1850.  N«'  33  et  24. 
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des  fermentations.  A  la  suite  de  cet  exposé,  il  formule  les  propositions 
suivantes,  comme  étant  aujourd'hui  positiretnent  établies  par  Tobseiv 
Talion  : 

!<*  Les  sucres  ont  besoin,  pour  fermenter,  de  la  présence  d'une 
quantité  considérable  d*eau,  d*une  petite  quantité  de  levure,  et  d'une 
température  comprise  entre  5  et  50®  centigrades. 

2®  Le  sucre  de  canne  et  le  sucre  de  lait  ne  sont  pas  directement  fer- 
mentescibles.  Le  sucre  de  fruits  et  de  raisin,  le  caramel,  la  mannite, 
la  glycérine,  etc.,  le  sont  au  contraire  immédiatement. 

3^  La  fermentation  alcoolique  est  ordinairement  accompagnée  de  la 
production  de  levure,  quand  môme  cette  dernière  n'a  pas  été  ajoutée 
directement. 

4<'  La  levure  est  fontiée  des  cellules  d'un  végétal  de  l'organisation  la 
plus  élémentaire. 

5<»  I^a  levure  de  bière,  celle  du  vin  et  celle  du  suc  des  autres  fruits 
se  présentent  au  microscope  avec  des  caractères  identiques. 

6®  Le  sucre  ne  se  dédouble  pas  seulement  en  acide  carbonique  et 
alcool,  mais  il  se  forme  plusieurs  autres  produits  accessoires  constants 
(acide  succinique,  glycérine). 

A  côté  de  ces  propositions  qui  lui  paraissent  acquises  à  la  science, 
M.  Lunge  place  plusieurs  questions  qui,  selon  lui,  ne  sont  pas  résolues. 

!•  L'air  (l'oxygène)  est-il  nécessaire  pour  la  fermentation,  et  un  air 
quelconque  peut-il  servir? 

2®  La  présence  de  la  levure,  ou  en  général  d'un  corps  albuminoïde, 
est-elle  nécessaire? 

d^  Gomment  la  levure  agit-elle? 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  eu  pour  but  de  résoudre  la  seconde 
de  ces  questions. 

lia  employé,  comme  corps  fermentescibles, le  glucose  duconmierce, 
le  sirop  d'amidon  et  la  mannite. 

Il  a  obtenu,  comme  Dôbereiner,  des  fermentations  avec  production 
de  levure,  en  mettant  du  sirop  d'amidon,  additionné  d'une  petite 
quantité  de  tartrate  d'ammoniaque,  en  présence  du  charbon  animal 
ou  de  charbon  du  tilleul  lavé  et  pulvérisé. 

'  Le  glucose,  dans  les  mômes  circonstances,  n'a  donné  qu'une  fermen- 
tation très-faible,  probablement  à  cause  de  la  basse  température  de  la 
saison.  Il  s'est  produit  cependant  des  quantités  notables  de  globules  de 
levure. 

Le  glucose,  en  présence  dn  Tt^mulsine,  n'a  pas  non  plus  fermenté, 
ou  n'a  fermenté  que  d*uae  manière  très-faible.  Le  microscope  a  mo^^ 
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tré  beaucoup  de  globules  de  levure.  Dans  les  mêmes  cireonstauees* 
M.  Scbmidt  (i)  avait  remarqué  une  vive  fermentation  sans  qu'il  7 
ait  eu  trace  de  levure  dans  le  dépôt  formé,  et  n*avait  pu  constater  la 
présence  de  la  levure  qu'au  bout  d'un 'certain  temps. 

Lorsqu*on  a'fait  bouillir  Je  liquide  pendant  longtemps  et  qu'on'a 
laissé  rentrer  l'air  à  travers  un  tampon  de  coton,  on  n'a  observé 
qu'une  seule  fois  une  fermentation. 

Enfin,  ayant  répété  les  expériences  de  M.  Bertfaelot  sur  la  fermenta- 
tion de  la  mannite  en  présence  de  la  gélatine,  l'auteur  a  reconnu 
qu'il  se  produit  de  l'alcool,  avec  dégagement  de  gaz,  sans  qu'il  se 
montre,  dans  la  liqueur,  des  globules  de  levure;  il  a  observé  un  grand 
nombre  de  bactéridées. 
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•ar  un  mode  de  dèeoinposKloii  remarquable  de  la  tyrosliiet 

par  M.  A.  FROEHDE  (2). 

Lorsqu'on  dissout  de  la  tyrosine  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu 
et  que  Ton  ajoute  au  mélange  des  fragments  de  bichromate  de  potasse, 
il  se  produit  une  vive  réaction  accompagnée  d'un  dégagement  diacide 
carbonique  et  d'une  forte  odeur  d'acide  cyanhydrique  et  d'hydrure 
de  benzoyle.  En  distillant  et  en  saturant  le  produit  acide  par  le  carbo- 
nate de  soude,  on  a  pu  séparer  une  certaine  quantité  d'hydrure  de 
benzoyle.  On  a  pu  aussi  reconnaître,  à  l'aide  des  réactions  connues,  la 
présence  de  l'acide  cyanhydrique,  et  on  a  réussi  à  séparer,  de  la  solu- 
tion saturée  par  le  carbonate  de. soude,  les  acides  benzoïque,  acétique 
et  formique. 

Ces  produits,  sauf  l'bydrure  de  benzoyle  et  l'acide  benzoïque  qui  en 
dérive,  sont  les  mêmes  que  ceux  que  fournit  l'oxydation  du  glycocolle. 
On  peut  donc  supposer  que  la  réaction  commence  par  un  dédouble- 
ment de  la  tyrosine  en  essence  d'amandes  amères  et  en  glycocolle,  selon 
réquation 

(i)    C"H"AzO«  =  C«4H«0*  +  C*H5AzO*; 

Tyrosine.  Essence  Glycocolle. 

d'iamandes 

amères. 

f 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxi,  p.  168. 

(2)  Jmmal  fur  praktttcht  Çhenûe^  t.  lxxix,  p.  683. 1860.  No*  7  et  8. 
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et  qu'elle  s'achève  par  l'oxydation  du  glycocoUei  selon  l'égnation 

(2)    3C*H5AzO*  +  40  +  4H0  =  2C0«  +  C*H*04  +  2C«HAi 

GlTCOOolle. 

+  C«H20*  -4-  8H0  +  AzH3. 

Si  réqnation(l)  représente  la  constitution  de  la  tyrosine,  elle  montre 
l'existence  de  relations  très-intimes  entre  ce  corpset  l'acide  hippurique, 
qui  n'en  diffère  d'ailleurs  que  par  deux  atomes  d'hydrogène  en  moins. 
On  serait,  d'après  cela,  porté  à  supposer  que  la  tyrosine  peut  être  élif> 
minée  de  réconon[ûe  à  l'état  d'acide  hippurique,  et  que  si  les  matières 
grasses  se  produisent  aux  dépens  des  matières  alhuminoïdes,  la  tyro- 
sine est  précisément  un,  des  résidus  de  la  réaction.  Il  sera  facile  de 
vérifier  la  première  partie  de  cette  hypothèse  en  ingérant  dans  l'éco^ 
nomie  la  nitrotyrosine,  qui  devra  se  retrouver  dans  les  urines  à  l'état 
d'acide  nitrohippurique. 

0«r  le«  prodalta  d'«X7«l*ttoB  «le  la  iésamln«  et  de  la  s^latlBet 

par  m.  A,  PKOEHDE  (1). 

Dans  la  première  partie  de  son  travail  (2),  M.  Froehde  a  fait  voir  que 
la  légumine  fournit,  par  roxydation  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique  et  du 
bichromate  de  potasse,  l'acide  benzoïque  et  les  acides  gras,  depuis  l'a- 
cide formique  jusqu'à  l'acide  caprylique.  Il  ajoute  aujourd'hui  à  ces 
produits  le  valéronitriie,  l'acétonitrile,  et  un  autre  nitrile  intermé- 
diaire, le  butyronitrile  ou  le  propionitrile. 

La  gélatine  donne,  dans  les  mêmes  circonstances,  outre  les  acides 
gras,  l'acide  cyanhydrique  et  l'hydrure  de  benzoyle,  les  nitriles  acé- 
tique, propionique,  butyrique  et  valérique  (cyanures  de  mélhyle, 
d'éthyle,  de  propyle  et  de  butyle),  c'est-à-dire  les  mômes  corps  que  la 
légumine.  Le  valéro-acétonitrile  de  M.  Schlieper  (3)  paraît  être,  d'après 
l'auteur,  un  mélange  de  valéronitriie  et  d'acide  benzoïque  formé  par 
Poxydation  de  l'hydrure  de  benzoyle  qui  a  passé  à  la  distillation  avec 
le  valéronitriie. 

A  l'occasion  de  la  séparation  par  la  distillation  fractionnée  des  ni- 
triles précédents,  l'auteur  fait  observer  que  leurs  points  d'ébullition 
concordent  presque  exactement  avec  ceux  des  alcools  renfermant  le 
même  nombre  d'atomes  de  carbone. 

(1)  Journal  fur  prahtische  Chemie^  T.  LxxtZf  p.  303. 1860.  N<>  5* 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  63. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  Lin,  p.  1. 
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Sur  «n  nouTel  aelde  aromatliiae  et  son  aldéhyde  eontenus  dans  les 
pr6dali0  d'oxydation  de«  sabstanee/i  alliaâiliioldea  et  de  la  ftèla- 
tlMC)  par  M.  A.  VROEII9E  (t). 

Parmi  les  produits  d^oxydation  neutres  et  volatils  des  matières  albu* 
minoïdes,  MM.  Schlieper  et  Guckelberger  ont  signalé,  indépendamment 
des  nitriles  et  de  Teasence  d'amandes  amères  (2),  un  corps  doué  de 
l'odeub  de  l'essence  de  cannelle.  D'après  Tauteur,  ce  corps  possède, 
comme  l'hydrure  de  beozoyle,  les  propriétés  d'une  aldéhyde,  et  est 
capable  de  se  transformer  par  l'oxydation  en  un  acide  qui  existe,  de 
même  que  l'acide  benzoïque,  dans  les  produits  d'oxydation  des  ma- 
tières albuminoïdes  et  de  la  gélatine. 

L'auteur  a  réussi  à  séparer  le  nouvel  acide  de  l'acide  benzoïque  à 
l'aide  du  procédé  suivant  :  Les  liqueurs  obtenues  en  distillant  la  géla- 
tine avec  un  mélaoge  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique 
ont  été  neutralisées  par  le  carbonate  de  soude,  et  la  solution  a  été  sou- 
mise à  la  distillation  pour  séparer  les  nitriles  et  les  huiles  aromatiques. 
Après  cette  opération,  la  liqueur  a  été  réduite  à  un  petit  volume  par 
l'évaporation  au  bain-marie  et  traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu  : 
des  acides  solides  se  sont  séparés  et  ont  été  recueillis  sur  un  filtre.  Ces 
acides  renferment  de  l'acide  benzoïque  et  le  nouvel  acide.  Lorsqu'on 
les  traite  sur  le  filtre  par  de  l'eau  bouillante,  l'acide  benzoïque  se  dis- 
sout, et  le  nouvel  acide  fond  et  se  solidifie  par  le  refroidissement.  C'est 
ainsi  qu'on  a  pu  le  séparer. 

En  opérant  sur  un  kilogramme  de  gélatine,  on  a  obtenu  08%96  du 
nouveau  corps,  qui  a  reçu  le  nom  à'adde  colUqtie,  Son  point  de  fusion 
est  situé  à  07°  et  son  point  de  solidification  à  93-94*^.  A  une  haute  tem- 
pérature il  s^  sublime.  11  se  dissout  facilement  dans  l'éther  et  difficile- 
ment dans  l'eau  froide  et  dans  l'eau  chaude.  Il  possède  une  saveur 
acide  et  piquante.  Sa  composition  parait  exprimée  par  la  formule 
C*2H*0*,  qui  en  ferait  un  homologue  de  l'acide  benzoïque. 

L'aldéhyde  de  l'acide  coUique  ou  l'hydrure  de  coUyle  se  rencontre 
également  parmi  les  produits  d'oxydation  de  la  gélatine  et  des  substan- 
ces albuminoïdes.  C'est  une  huile  épaisse,  rougeâtre  lorsqu'elle  a  été  ex- 
posée au  contact  de  l'air,  incolore  après  la  rectification  et  douée  d'une 
odeur  analogue  à  celle  de  l'essence  de  cannelle.  Avec  l'ammoniaque, 
elle  donne  une  substance  blanche  cristalline,  probablement  analogue 
à  l'hydrobenzamide.  Enfin  l'auteur  admet  encore  l'existence  d'un  troi- 


(1)  Journal  fur  praktische  Chemiet  T.  lxxx,  p.  344. 
(f)  Voir  page  377* 
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sième  ftcidë  solide  et  aromatique  parmi  les  produits  d'oxydation  de  la 
gélatine  et  des  matières  albuminoïdes.  Il  Ta  trouvé  dans  le  résidu 
solide  qui  est  demeuré  sur  le  filtre  après  la  diseolution  de  Tacide  ben- 
zoïque  dans  Veau  chaude  et  la  fusion  de  l'acide  collique.  Cet  acide  est 
peut-être  de  l'acide  toluiqué  C*WO*. 

■éaetloB  partlevlfère  de  Toxydl  de  MilTre  mmr  Imi  aMUIère*  prùiéUpâiem 
par  mi.  Ju  ▼•«El.  et  C.  BEIMnAIJEm  (1). 


La  peau  des  doigts  qui  a  été  pendant  quelque  temps  en  contact  avec 
une  solution  concentrée  de  nitrate  de  cuivre,  et  qu'on  humecte  ensuite 
avec  de  la  soude,  se  colore  en  violet.  Les  plumes  et  la  fibroïne  de  la 
soie  se  comportent  de  même. 

Lorsqu'on  fait  digérer  de  la  soie  avec  de  la  soude  caustique  et  qu'on 
ajoute  une  petite  quantité  de  nitrate  ou  de  sulfate  de  cuivre,  la  fibroïne 
se  dissout  en  même  temps  que  l'hydrate  de  cuivre.  En  présence  d'un 
excès  de  cuivre  la  solution  est  bleue,  en  présence  d'un  excès  de  fibroïne 
elle  est  violette,  cramoisie,  ou  môme  rouge  de  sang. 

La  baryte  agit  de  même  sur  les  sels  de  cuivre  en  présence  de  la  fibroïne. 
Il  se  forme  des  liqueurs  très-colorées  d'où  l'on  peut  séparer  l'excès  de 
baryte  par  l'acide  carbonique. 

8«r  la  TéaetloB  de  la  moelle  éplalère  et  de»  nerfs, 

par  M.  O.  FUnUB  (î). 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  été  faites  avec  des  grenouilles  et  des 
lapins,  qui  ont  été  empoisonnés  par  de  grandes  doses  de  curare.  La 
moelle  épinière  de  ces  animaux,  séparée  de  ses  enveloppes,  présente, 
immédiatement  après  la  mort,  une  réaction  neutre,  lorsqu'on  applique 
une  coupe  transversale  fraîche  contre  un  papier  de  tournesol.  Mais  au 
bout  de  quelque  temps  il  s'y  développe,  comme  on  le  remarque  avec  les 
muscles  (du  Bois-Reymond),  une  réaction  acide  qui  augmente  pendant 
quelque  temps  et  est  finalement  remplacée  par  une  réaction  alcaline, 
indice  d'un  commencement  de  putréfaction. 

Immédiatement  après  la  mort  les  nerfs  présentent  également  une 
réaction  neutre,  mais  cette  réaction  est  remplacée  du  jour  au  lendemain 
par  une  réaction  acide. 

*  La  réaction  acide  de  la  substance  nerveuse  se  développe  immédia- 
tement, lorsqu'on  expose  la  moelle  ou  les  nerfs  à  l'action  d'une  tempéra- 
ture variant  de  45  à  50*,  ou  même  à  la  température  de  TébuUition.  On 

(1)  Chemisckes  Centraiblati^  nouv.  sér.,  t.  t,  p.  301.  Avril  1860. 

(2)  ChemUehes  Centralàlatt^  nouv*  sér.,  t.  v,  p.  140.  Février  18C0. 
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sait,  d'après  les  expériences  de  M.  du  Bois-Reymond,  qu'après  un  exer- 
cice violent  les  muscles  présentent  à  Tétat  frais  une  réaction  acide.  Les 
muscles  tétanisés  par  la  strychnine  sont  dans  ce  cas.  L'auteur  a  trouvé 
de  môme  que  la  moelle  épinière  et  les  nerfs  sciatiques  des  grenouilles 
et  des  lapins  tétanisés  par  la  strychnine  présentent  immédiatement 
après  la  mort  une  réaction  acide. 


oiifler¥«iloiui  tmr  Ia  réaetlon  de«  orsanes  éleetriqneA  et  des  nuueleP) 

par  M.  E.  BIJ  HOUI-REYMailO  (1). 

D'après  M.  Max  Schultze,  les  organes  électriques  des  torpilles  vivantes 
présentent  une  réaction  franchement  acide. 

II  n'en  est  pas  ainsi,  d'après  M.  du  Bois-Reymond,  de  l'organe  élec- 
trique du  Maîapterurm  Beninensis,  Cet  organe  présente  à  l'état  frais 
une  réaction  neutre.  Au  bout  de  deux  à  trois  jours  cependant,  il  s'y  dé- 
veloppe une  réaction  acide.  La  réaction  acide  se  produit  de  môme 
lorsqu'on  plonge  l'organe  frais  pendant  5  minutes  dans  de  l'eau  poiiée  à 
40  ou  50**,  ou  pendant  2  minutes  dans  de  l'eau  bouillante.  Sous  ce  rap- 
port, ces  organes  se  rapprochent  tout  à  fait  de  la  substance  nerveuse 
dont  la  réaction  a  été  étudiée  par  M.  Funke.  (Voir  la  note  précédente.) 

Si  les  organes  électriques  de  la  torpille  présentent  au  contraire  une 
réaction  acide,  cette  circonstance  tient,  d'après  M.  du  Bois-Reymond,  à 
l'état  d'excitation  continue  dans  lequel  se  trouvent  les  animaux  depuis 
leur  capture  jusqu'au  moment  où  ils  tombent  sous  la  main  de  l'expé- 
rimentateur. Par  suite  de  décharges  fréquemment  répétées,  les  organes 
électriques  se  comportent  comme  les  muscles  ou  les  nerfs  des  animaux 
tétanisés.  (Voir  la  note  précédente.) 

(i)  ChenUsches  CerUralblattt  noav.  sér.,  t.  r,  p.  145*  Février  1860. 


SUr^ëttÉtdM¥4»l«ttmi»'ii«iiiiéHi)|iMli  entre  ik  dëMéH^  îtttefii  ràiMé^lt  'àki 

UÉifrMfle  e^  lé  #«iaii  '*«MalI4tte  «1(6  ^èfe  iÉbéfMMKle, 

par  M.  li.  PI4AYFAU  (1). 

De  récentes  recherches  ont  établi  qu*$l  ^e^iste  une  relation  intime 
entre  les  densités  ëi  les  poids  atomiques  on  ^ôquivaliEiilt^  <<les  corps  solides 
ou  liquides.  Cette  relation,  quoique  moins  simple  que  celle  qui  existe 
entre  les  volumes  et  les  équivalents  des  corps  gazeux^  est  cependant 
assez  marquée  pour  ini^quer  des  analogies  chhni^e^  importantes. 

Le  vctome  atomiqve  «est  représenté  pir  ia  *fbmiule  -jt=i:  V,  daiis 

laquelle  Ë  est  Téquivalent^  d  la  densité  et  V  le  volume  atomique. 

lié  carhoiie,  sous  Ses  ti*ois  états  allotropiques,  est  I*un  des  corps  les 
plus  intéressants  à  examiner  à  ce  point  de  vue  ;  mais  les  volumes  atb- 
mi<}iiés  obtenus  par  la  formule  ci-dessus  ne  montrent  aucun  résultat 
satisfaisant  entre  les  nombres  fournis  par  chacune  des  trois  variétés  de 
carbone.  X)n  peut  cependant  trouver,  dans  une  autre  voie,  des  rela- 
tions numériques  remarquables.  Mais,  pour  les  établir,  il  est  nécessaire 
de  fixer  d'abord  la  densité  moyenne  du  diamant^  du  graphite  et  du 
charbon. 

En  comparant  les  données  les  plus  dignes  de  foi,  M.  ÎPlayfaîr  a  été 
amène  à  conclure  que  la  densité  adoptée  pour  le  diamant  est  un  peu 
trop  forte  et  doit  être  abaissée  à  3,48  ou  3,46  ;  le  premier  de  ces  nombres 
est  d'ailleurs  le  même  qu'avait  indiqué  Wilson  Lowry,  d'après  les  expé- 
riences qu'il  avait  faites  sur  la  belle  collection  de  diamants  cristallisés 
dont  il  était  possesseur.  La  densité  du  graphite,  si  l'on  compare  les 
nombres  publiés  par  les  meilleurs  expérimentateurs  et  relatifs  à  des 
échantillons  éprouvés  au  point  de  vue  de  leur  pureté  chitnique,  parait 
être  en  moyenne  2,29.  Enfin  le  charbon  proprement  dit,  qui,  suivant 
son  mode  de  préparation,  fournit  des  nombres  un  peu  différents  entre 
eux,  parait  devoir  posséder  en  moyenne  une  densité  égale  à  1,81^. 

E 

Si  dans  la  formule  -j  ss  Y  on  remplace  successivement  d  par  les 

trôiâ  vttleutt  8^46  -^  2,Î9  —  1 ,88 ,  on  tf ouve  pàiiit  V  lèà  Vàléùré  vi- 
vantes : 

Diamant        3,44 

Graphite        5,24 

Charbon        6,38 

(1)  Chemical  News.  Juin  1800.  N»  27. 

u.  —  CHIM*  Pé  27 
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D'où  Ton  conclut  que  là  formule  ne  conduit  à  aucun  rapport  simple 
entre  les  volumes  atomiques  des  trois  états  allotropiques  du  carbone. 

Mais  si  Ton  prend  le  poids  atomique  du  carbone  (-G  =  12),  et  si  Ton 
extrait  successivement  les  racines  carrée,  cubique  et  quatrième  de  ce 
nombre,  on  trouve  des  valeurs  qui  se  rapprochent  d*une  manière  re- 
marquable des  densités  moyennes  de  ces  trois  substances. 

Densité. 

Diamant       3,48  ou  3,46        ^iT  =  3,464 
Graphite       2,20  ^  =  2,289 

Charbon        1,88  ^ïF  =  1,865 

En  d'autres  termes,  si  Ton  élève  au  carré  la  densité  du  diamant,  au 
cube  celle  du  graphite,  et  à  la  quatrième  puissance  celle  du  charbon, 
on  tombe  sensiblement  sur  le  nombre  12,  qui  représente  le  poids  ato- 
mique du  carbone. 

En  terminant  cette  note,  M.  Playfair  déclare  que  des  relations  ana- 
logues, relatives  aux  densités  et  aux  poids  atomiques  de  Tor  et  de  l'ar- 
gent, lui  ont  été  signalées  il  y  a  longtemps  par  feu  M.  Cooper. 

Double  décomposition  den  «eis  en  solution  démontrée  par  la 

diffusion,  par  JUi»  C^IiABliVOlirE:  (1). 

Lorsqu'on  mélange  deux  sels  en  solution  et  que  ceux-ci  ne  sont 
pas  susceptibles  de  donner  naissance  à  un  composé  insoluble  formé 
par  double  décomposition,  on  doit  rechercher  d'autres  moyens  de  dé- 
montrer ce  fait  important  de  la  double  décomposition.  Dans  un  récent 
travail  M.  Gladstone  s'est  préoccupé  de  le  mettre  en  relief  au  moyen 
de  l'analyse  chimique  des  liquides  obtenus  par  diffusion. 

Il  a  pris  un  équivalent  de  chlorure  de  sodium,  un  équivalent  de 
nitrate  de  baryte,  puis,  après  avoir  dissous  et  mélangé  ces  deux  sels,  il 
les  a  abandonnés  pendant  quelque  temps  dans  une  cellule  à  diffusion 
(Graham).  La  liqueur  a  été  ensuite  soumise  à  l'analyse.  On  a  reconnu 
ainsi  qu'il  y  avait  eu  double  décomposition  partielle  et  que  la  solution 
renfermait  simultanément  NaCl,  BaCl,  NaO,AzO^,  BaO,AzO^.  Car  ces 
quatre  sels  ayant  des  pouvoirs  diffusifs  différents  existaient  en  propor- 
tions différentes, dans  la  liqueur  diffusée.  L'analyse  a  montré  en  effet 
que  la  proportion  de  chlore  ou  d'acide  nitrique  n'était  strictement  équi- 
valente, ni  à  celle  du  sodium,  ni  à  celle  du  barium.  La  liqueur  ne  pou- 
vait donc  renfermer,  ni  les  deux  sels  chlorure  de  sodium  et  nitrate  de 

(1)  Chemical  News*  Août  1860.  N«  36,  t.  n,  p«  97. 
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baryte  seulement,  ni  les  deux  sels  nitrate  de  soude  et  chlorure  de 
bariuoi  seulement,  mais  elle  devait  renfermer  simultanément  les 
quatre  sels  :  chlorure  de  sodium,  chlorure  debarium,  nitrate  de  soude, 
nitrate  de  baryte. 

OMerrattonji  ert^taUoséAtqneSt  par  M.  Ch.  WE  HAVER  {i). 

M.  de  Hauer  a  continué  ses  recherches  sur  la  génération  des  cristaux 
Les  faces  artificielles  qu*on  a  produites  mécaniquement  sur  un  cristal 
d*alun  (2)  se  transforment  en  faces  naturelles  aussitôt  qu'on  introduit 
le  cristal  dans  la  dissolution  d'un  sel  isomorphe  (le  plus  convenable  est 
l'alun  férrique)  ;  mais  cette  transformation  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  place 
le  cristal  dans  la  dissolution  du  môme  sel.  D'ailleurs,  au  bout  d'un 
temps  plus  ou  moins  long,  la  forme  primitive  octaédrique  se  rétablit 
toujours,  les  cristaux  ayant  une  tendance  particulière  à  s'agrandir  aux 
endroits  de  coupure.  Ce  rétablissement  de  la  forme  octaédrique  a  lieu 
également  lorsqu'un  cristal  à  faces  de  combinaison  naturelles  est  placé 
dans  une  dissolution  saturée.  Quelquefois  des  combinaisons  se  forment 
transitoi rement  lorsqu'un  cristal  passe  d'une  forme  taillée,  qu'on  lui  a 
donnée,  à  l'octaèdre.  Ainsi  lorsqu'on  place  un  cube,  qu'on  a  taillé  dans 
un  cristal  d'alun,  dans  une  dissolution  saturée,  il  se  formera  d'abord 
une  combinaison  de  l'hexaèdre,  du  dodécaèdre  et  de  l'octaèdre;  plus 
tard  les  faces  du  dodécaèdre,  puis  celles  de  l'hexaèdre  disparaissent,  et 
il  reste  un  cristal  purement  octaédrique. 

Si  Ton  taille  un  octaèdre  de  manière  à  lui  donner  deux  faces  hexaé^ 
driques  opposées,  le  cristal  adopte  en  grandissant  cette  forme  d'une 
combinaison  partielle  ;  seulement  dans  le  cas  où  les  deux  faces  hexaé* 
driques  sont  très-rapprochées  l'une  de  l'autre^  de  manière  que  le  cristal 
ait  l'aspect  d'une  tablette,  il  se  forme  encore  quatre  petites  faces  hexaé- 
driques,  et  il  en  résulte  une  combinaison  complète  de  l'hexaèdre  et  de 
l'octaèdre.  Les  faces  hexaédriques  disparaissent  de  nouveau,  à  mesure 
que  le  cristal  s'agrandit. 

D*après  ce  qu'on  vient  de  dire,  il  est  facile  de  rendre  la  forme  régu- 
lière à  un  cristal  naturel  irrégulier.  On  n'a  qu'à  enlever  les  irrégularités 
par  des  moyens  mécaniques,  et  le  cristal,  en  s'agrandissant  dans  un 
milieu  homogène,  va  conserver  la  forme  idéale  qu'on  lui  a  imposée. 

Il  n'est  pas  nécessaire  que  les  faces  ariificielles  qu'on  donne  à  un 

(1)  Sitzungsberichte  der  K,  Akademie  der  Wtssemchaften  xu  Wien^  t.  xi^ 
p.  530  et  589.  Avril  1860. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  purcj  t.  ii,  p.  281. 
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cristal  soient  exactement  à  la  place  des  faces  de  comMoaisen  nata- 
relies;  il  suffit  d'une  certaine  approximation  poar  que  les  forces  de 
cristaHisation  fassent  toujours  paraître  les  dernières.  ^  en  tuHant  tm 
cristal  on  lui  donne  une  forme  qui  ne  rentre  pas  même  approximatif 
vement  dans  le  système  régulier,  il  se  formera,  lorsqu'on  introduit  ce 
cristal  dans  une  dissolution,  une  combinaison  occupant  à  peu  près  la 
place  de  la  fom^e  arbitraire  qu'on  lui  avait  donnée. 

Si  l'on  brise  un  cristal  en  plusieu]::^  morceaux  et  qu'on  les  réunisse  d^ 
^ouveitau  au  mojBu  d'une  couche  mince  de  résine,  la  superposition  de 
nouvelles  couches  cristallines  a  lieu  sans  perturbation  aucune^  le 
cristal  se  comporte  comme  s'il  n'avait  pas  été  brisé. 

L'auteur  croit  que  l'alun  ne  cristalhse  dans  aucune  condition  en 
cubes  parfaits  (?),  mais  que  ce  qu'on  noimne  alup  cubique  est  une  com- 
bin^on  de  l'hexaèdre  avec  l'octaèdre,  comibinaison  pu  la  première  de 
ces  deux  formes  domina. 

Il  y  a  quelque  temps,  M.  Mitscherlich  a  décrit  des  cristaux  de  sulfate 
de  potasse  d'une  fabrique  provenant  de  Glasgow^  et  différant  dans  leur 
forme  des  cristaux  de  sulfate  ordinaire.  Ils  seraient  hexagonau])^  et  n'au- 
raient qu'un  axe  optique.  M.  Mitscherlich  n'en  a  pas  fait  l'agasdyse.  Plus 
récemment  M.  Penny  a  fait  l'analyse  d'un  sel  de  mômd  provenance  et 
probablement  identique  avec  celui  de  M.  Mitscherlich.  11  a  trouvé  sa 
composition  =  3  (KO,S03)-[-NaO,S03.  Malheureusement  la  description 
cristallographique  qu'il  en  donne  est  insuffisante.  M.  de  Hauer  vient 
de  constater  maintenant  avec  des  cristaux  de  ce  sel  provenant  de 
Glasgow,  qu'ils  sont  hexagonaux,  qu'ils  ne  possèdent  qu'un  axe  optique 
et  que  leur  composition  est  exprimée  par  la  formule 

[3(ILO,S03)+NaQ,S(]q 

* 

11.  a  môme  réussi  à  préparer  des  cristaux  de  ce  sel  par  voie  de  syn- 
thèse en  dissolvant  du  sulfate  de  potasse  et  du  sulfate  de  soudQ  calciné 
dans  la  proportion  que  la  formule  exige. 

L'çiuteur  fait  remarquer  que  le  développement  de  certaines  faces  est 
souvent  caractéristique  pour  les  cristaux  d'un  sel  donné,  de  manière 
qu'on  peut  fort  bien  distinguer  des  sels  isomorphes  entre  eux  au  moyen 
de  ce  caractère.  Ainsi  on  peut  distinguer  parmi  les  sulfates  doubles  du 
groupe  magnésien  les  sels  potassiques  des  sels  ammoniques,  ou  bien  le 
chlorure  de  potassium  du  bromure,  l'oxalate  double  de  potasse  et  de 
sesquioxyde  de  far  de  l'ox^ate  de  potasj^e  et  d'oxyde  de  chrome^  etc.  Il 
faut  seulement  que  les  cristaux  des  différents  sels  qu'on  compare  aieat 
pris  naissance  dans  des  conditions  semblables  pour  éliuiiaer  l'influence. 
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quel^efois  très-grande,  que  peuvent  exercer  des  conditions  de  cristal- 
lisation différentes  sur  le  développement  des  faces* 

Un  cristal  quelconque  suspendu  dans  une  solution  saturée  augmente 
ses  dimensions  bien  plus  rapidement  à  la  partie  inférieure  qu*à  là 
partie  supérieure.  Il  ne  suffit  donc  pas,  pour  obtenir  des  cristaux  régu- 
liers, de  les  suspendre  librement  dans  une  solution  saturée»  mais  il 
fautencore  varier  leur  position  de  temps  en  temps  (1). 


L'auteur  s'est  proposé'  dé  dètenâiner  les  limites  dé  Taiiâtlo^ë  qfdi' 
existe  entre  les  séléniates  et  les  sulfates.  Il  a  déjà  signalé  dans  un'  trn,^ 
vail  prétcédent"  (3)  une  exception  à  cette  analogie,  exception  relative 
afti  séléniate  de  cadmium.  Ce  sel  cristallise  avec  2Aq;  il  est  très-so- 
lûble.  Par  Tévaporation  de  sa  dissolution  placée  sur  dé  Tacide  siil- 
fufiqtie  on'  peut  l'obtenir^  eti  cristaux  susceptibles  de  mesute,  et  ap- 
partenant au  système  rboïnbiquef.  M.  de  Hailer  a  obtenu  conlm'e 
M.  Weber  l'alun  sélénique.  Il  a  préparé  eii  outre  les  sels  doubles  sui- 
vants : 

Séléniate  d'ammonium  et  de  nickel  H*AzO,Se03+NiO,  SeO^-t-ôAq. 

Séléniate  de  potassium  et  de  cobalt  K:0,Se03-f CoO,Se03-f6Aq. 

Séléniate  d'ammonium  et  de  cobalt  H*AzO,SeO3-|-CoO,Se03-f  6Aq. 
Séléniate  d'ammonium  et  demagnésinHl^»*Ai;0'SeO*-f'MgO;Se!0»+6Aq. 
Séléniate  d'anmionium  ^et  d^ouivre         H*AzO,Se03+CuO,Se03+6Aq. 

Si  Ton  ajouté  à  ces  sels  lé  séléniate'de  potassium  et  de  nickel,  que 
M;  de  Hauer  a  préparé  antérieureotient,  et  le  séléniate  de  potassium  et 
de  cuivre  préparé  par  M.  Mitsoherlieh'>  on  peut  bien  conclure  que 
l'acide  sélénique  donne  une  série  de  sels  analogues  aux  sulfates  doubles. 
Les^  séléniat(»â>  doubles  ctistallisent  très-bien,  et  sont  inaltérables  à 
ridt;  ils  sont' bien  plus  solublesrque  les  sulfate^,  auxquels  ils  ressem- 

(1)  Ce  résultat  s'accorde  avec  rëxpérienne  connue  dé  Leblanc  qui',  eïl  sus- 
pendant une  file  verticale  de  cristaux  d'alun  dans  une  dissolution  saturée,  a  vu 
les  cristaux  inférieurs  augmente^  dé  volume  aux  dépeiis  des'cfHtahx^BVipeneiirs 
qui  dinUnnaient.     . , -^  ^j  F*.  L. 

(2y  Sitzunosbèritchè  der  K.  Àkadémie  dëf  WùiefiSéhàftéH'réi  WM^'  f.  xtta, 
p.  837.  Février  1860. 

(9)  Répertoire  de  Chimie  pure,  T.  ii,  p.  202. 
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blent  du  reste  dans  la  plupart  de  leurs  propriétés.  Gomme  pour  les 
sulfates,  leur  solubilité  est  moins  grande, que  celle  des  sels  simples 
qui  les  composent. 

Quant  à  la  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  les  séléniates 
perdent  leur  eau  de  cristallisation,  Fauteur  n'a  pas  trouvé  d'analogie 
sous  ce  rapport  entre  ces  sels  et  les  sulfates.  Le  séléniate  de  chaux,  par 
exemple,  chauffé  à  100°,  n'abandonne  rien  de  son  eau  de  cristallisation, 
tandis  que  le  sulfate  correspondant  perd  d'après  M.  Plessy  18  %  d'eau 
de  100  —  120». 

0ar  une  noiiTelle  fforme  du  eUomre  dm  ftodiam^  par  M.  TIJ0OX  (i). 

L'auteur  annonce  que  récemment,  et  dans  deux  circonstances  diffé- 
rentes, il  a  rencontré  à  la  surface  de  substances  animales  conservées 
par  le  chlorure  de  sodium,  des  efflorescences  de  ce  sel,  qui  affectaient 
non  point  la  forme  de  cubes,  mais  celle  d'aiguilles  allongées. 

Ces  cristaux,  dont  quelques-uns  mesuraient  près  d'un  demi-pouce 
de  longueur,  paraissaient  être  des  prismes  quadrangulaires  terminés 
par  des  pyramides  à  quatre  faces.  Ils  étaient  limpides,  incolores,  trans- 
parents, élastiques  et  striés  transversalement  et  longitudinalement. 
Exposés  à  l'air,  à  la  température  ordinaire  et  même  à  celle  du  rouge 
naissant,  ils  ne  se  modifiaient  ni  dans  leur  forme,  ni  dans  leur  transpa- 
rence; seulement  ils  décrépitaient.  Dissous  dans  l'eau  et  abandonnés 
à  l'évaporation  spontanée,  ils  se  sont  déposés  sous  la  forme  cubique  • 
ordinaire  du  chlorure  de  sodium  (2).  " 

fSnv  on  eompoflé  de  molybdène,  de  ehlore  et  de  Aaer^ 

par  M.  «liADSTOME  (3). 

En  traitant  du  chlorure  vert  de  molybdène  par  l'acide  fluorhydri- 
que,  M.  Gladstone  a  obtenu  une  riche  coloration  pourpre  qui  a  rapi- 
dement disparu  pour  se  transformer  en  un  précipité  blanc  insoluble 
dans  un  excès  d'acide  fluorhydrique,  mais  qui,  en  se  dissolvant 
dans  l'acide  chlorhydrique  régénère  la  coloration  verte  primitive. 

Ge  précipité  est  insoluble  dans  l'eau  ;  son  aspect  est  cristallin,  et  il 
ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation.  Bouilli  au  sein  de  l'eau,  il  se 

(1)  Chemical  News.  28  Juillet  1860.  No  3^,  t.  ii,  73. 

(2)  On  sait  que  le  sel  marin,  qui  se  dépose  à  une  température  inférieure  à  zéro, 
cristallise  avec  4  équivalents  d*eau  dans  le  système  du  prisme  rhomboidal  obli- 
que, tandis  que  les  cristaux  cubiques  de  sel  marin  obtenus  à  une  température  plus 
élevée  sont,  comme  on  sait,  anhydres.  F^.  L. 

(3)  Chemical  News,  Août  1860.  N»  36,  T.  it,  p.  99,    _ 
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décompose  et  cède  à  Peau  du  chlore  et  du  molybdène^  tandis  qu'il 
reste  une  poudre  blanche  insoluble.  Chauffé  dans  un  tube,  il  fond  près 
du  rouge,  se  colore  en  jaune  et  produit  un  subiUné  blanc.  Il  se  dissout 
aisément  dans  les  acides  nitrique  et  chlorhydrique.  Traité  par  Tacide 
snlfurique  à  froid,  il  se  dissout  lentement  et  laisse  dégagerun  gaz  dont 
l'odeur  rappelle  celle  des  chlorures  de  soufre;  si  Ton  élève  la  tempéra- 
ture, il  founiit  des  acides  chlorhydrique  et  fluorhydrique.  Il  n*est  pas 
attaqué  par  l'ammoniaque,  mais  la  potasse  le  dissout,  et  on  peut,  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  précipiter  de  cette  solution  le  corps 
lui-même,  ou  tout  au  moins  une  poudre  blanche;  un  excès  d'acide 
redissout  ce  précipité.  Une  lame  de  zinc  plongée  dans  cette  dernière 
solution  ne  tarde  pas  à  faire  déposer  de  l'oxyde  molybdeux. 

Sur  le  llaorare  m«reiireiix,  par  M.  R.  FHVKENKA  (l). 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  jie  protochlorure  de  mercure  récenunent 
précipité  à  une  solution  de  fluorure  d'argent  obtenue  par  le  carbonate 
d'argent  et  l'acide  fluorhydrique,  le  mercure  se  dissout  à  l'état  de 
fluorure,  et  l'argent  se  précipite  sous  forme  de  chlorure.  L'évapora- 
tion  de  la  solution  fournit  de  petits  cristaux  (cubiques?)  jaunes  de 
fluorure  mercureux  pur. 

On  obtient  le  môme  corps  plus  facilement  encore  en  introduisant 
dans  de  l'acide  fluorhydrique  du  carbonate  mercureux  récemment 
précipité;  à  un  moment  donné,  le  fluorure  mercureux  se  précipite 
sous  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune  clair. 

Le  protoxyde  de  mercure  paraît  être  très-peu  attaqué  par  l'acide 
fluorhydrique. 

L'analyse  des  cristaux  et  de  la  poudre  cristalline  obtenue  par  le  se^ 
cond  mode  de  préparation  a  conduit  à  la  formule  Hg^Fl. 

Le  fluorure  mercureux  est  partiellement  décomposé  par  l'eau  avec 
production  d'oxyde  mercureux  et  d'acide  fluorhydrique.  Cette  décom- 
position paraît  se  produire  déjà  à  l'air  humide,  car  on  voit  les  cristaux 
noircir  facilement,  surtout  à  la  lumière. 

Dans  l'air  sec,  le  fluorure  peut  être  chauffé  jusque  vers  260^  sans 
altération  ;  au  delà  le  verre  du  vase  est  attaqué,  et  il  se  sublime  du 
mercure. 

La  potasse  précipite  de  l'oxyde  mercureux  de  la  solution  de  fluo- 
rure.  L'ammoniaque  produit  dans  cette  solution  un  précipité  noir  qu 
devient  ensuite  grisâtre.  La  liqueur  filtrée  immédiatement  renferme 

(1)  Voggendorff^s  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  ex,  p.  1A2.  1860.  N<>  5. 
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daim^nçure,  a  1^^^  déposer  apcè^.qpf^^qu^r^^çips  \m.%e\  hls^f^sçi^l^ 
d^^sTacide  c^Joribiyd^que  coaceatré  et  reaXeri^^^i^trdu  xa^iQ^r<^^4^ 
ra^Q^o^iaqu^  et  du  Apor.  I^p  préci|ûté*aoJ<r»  tr£(ité.garfrai(ide^a^q)l^ 
ôtpmdju.;  se  dissoui  partiellement,  a¥^  di^gs^em^  de  bio|iry<dei  d^ar 
zoi^,  ^  doonaot  uu^^olutioa  d'azqtate) i^erii^r^i^x  ^.QJi  l^i^p,^  if^ 
masse  l^lanche  q;ui  renferme  du  mprcurek, 

Le  l]pofuç&  mercui;eu;Xj  absortx^  en.iM>ircis»an(  ^i^réqmi^eiit{d&^.ga«s 
ajmmoqia^  sec.  Cette  combinaison  ^e;décpmB^Q,à|  p^^p^  Ipipsqju/Q^  Ift 
<^l\i^ff^  ^IpO^  daiiSiU^. courant ;4*s^ir  sec 


CHIINK  M^NÉftAtOtCttrUE. 


Bf,  Oa]uber,  a,  <}^mqptî:é,  que  1%  dAtolitJ^^.  d^  Togçj^fx^,.  dap^  Ifi.dwhfS 
de  HÏQdèBe>  j^osgèd^,  les  mômps.  qo^^ta^teis,  qristalJpgrAgliiqiie?,  qi:^.  U 
datolithe  d'Andreasberg.  M.  Tschermak  vient  d^.  constater,  i^ainte^;^^ 
p^9X  l>nalyse  qvi'eUe présente ai^ssila^a^^me coip|ip^tiQ^ qhiWffHft^^ue 
cje.  depwer.  miméwl*.  Vcûci  h  cqwijosition  de.qeSinE^nériaiu?;,  :- 

Datolithe  d'Andreasberg.  DàtoIithe  de  Toggi&ns. 

I\^p[iÇtteU^>eçg^         T«Qt^çrxna]|t 

38.5  "  33,2, 

35.6  34,fr 
5j6)  5>T 

Les^nombres  c^lci}lés4'apr,ès^Qrm|i)le  QaC^tJSjQ^  (2)  qy^'oif  Adpi^i^ée 
à  1^  dA^oli^he  sqpt^  : 

Silice  a7i7> 

Chau^,        34>9 
Eau  5,6 

Le^pokls^pécitquetde  J&' datotithe^deloggiana' a.étë^ti;0UrVécasd,OO« 

L*auteur  fait  remarquer  en  terminant  que  la  datolithe  peut-ôts^rap* 

povtée'Nao  môm&  type*  que  les  Kéolitbe$5  si  r^on^  iienjÊA  oQmptO'  àJ^  cette 

(1)  Sitzungsberiçhter  der  K,  Akq^^ie  den.  Wissensçhalfen  zu  Wien^  T.  X14, 
p.  6<h  Mai  lé6a.  ...  -  .„     .  .     ,    r 


^.tram^yv. 

Du,]^enU 

Silice 
Chaux 

37,3 
35,7 

5>7i 

38,5 

35,6 
4^6 
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circonstance  que  les  groupes  AlO^  (l)  et  BoW  peuvent  se  remplacer 
muluellemeBtâanii  quelques  sflicatiffib  l^à  oompositioa^  cte»  1»  datt4t^6 
est  donc  anafogue  à'  celle  de  la  tliomsonite  : 

Bo2Ca«H206(Si02)2  Datolithe 
AÎGàH^6(siO«}«   Tbomsbflito,  ©tc. 

Deipôw  Ift.  Çoix>ppsitjp^  dft.  1^,  (Japburite  e^  ao^lo^ue  à^ceUe  4e 

ÇoîCaO^tSiO^)'^    Danburite 
AlCaO*(Si02jî     Anorthite: 

ABAlyfM  de  r«eMihUe  et  da  gu^erm  de  FrellMrsi  et  de  Faeaiiililie 
de  4ro«eliiBMtlifti^  par  M.JP.  lPnE0i:ii9KY.(S>. 

Ces^  minéraux  contiennent  <}e  rarg;en]i,  du  soufre  et  de3  traces,  (}q 
plqjpb.  Leur  compositiqp  est-  exprimée  par  l^.fom^ule  AgS;  il^sont 
dcmc  identiques  au  p<»nt  deyue  cbimique. 

^     Qlaserz  do  Acaothite  de,        Acanthite  d«       Galealé  d'aprètfla 

^«çil^erg.  Fre^berg  Jo^çlûpïs^bM-         formule  AgS. 

Argent  87,0^  86,71  87,.4j  87,03: 

Soufipc/  15,7Si  i2;,70  «  42,97 

«^  1^  mlnerato  de  rei^tHf|i|i^  dif  €«|MI||A)  par  ai,  Sl^l|]|;ir  fl[IJïIll-(3,l* 

A  la  baie  Saint-Paul,  près  du  Saint-Laurent,  à  60  milles  au-dessous 
de*  Québec^  se>  isxm^&ûi,  dans  une  Tùch&  fôldspatfaiqtteistfaiifiéev  des 
dëp6tS' d'ilméo^tA.  L*on  de  ce»  dépôtst  constitue  un  Ut  (^300*  pied»  dé 
long  si3r^90«d*épatsseiir,  et^  TopiassucB  qu'il  en  exieteiaus  eiiTivoa&ide 
plii6>  considérables  Qneoce*  Le  mioepai.  esti  nussifj  soufiranti  ea.  grains 
grossiers»  Sa  densité  yarie  entre  4,56^ eié^âiBi  Ilreoferme.  u 


Acide  titanique 

4«,60 

Protoxyde  de  fer 

37,06 

Pftroxvdft.def.ftr. 
M<agq0sie. 

WM 

3,60. 

99^dr 

Dans  quelques  portions  du  minerai,  on  rencontre  en  abondance  des 
grains  de  rutile  disséminés. 

(1)  Al  a>  53  d'apijbs  les  détenatnations  de  densiiid  de  vapeiir  de  MM^  Beville  et 
Troost. 

(2)  SiUufméerichte  der^<i  àkatUmie  der^  WiiHnschaften  xu  Wiett.  t.  ip^xix, 
p.  841.  Février  1860. 

(8)  {Chemical  ffews.  7  juiHet  1860. 11°  Si.  In  uv  p.-  41 . 
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Aii«lir«e  de  l'ean  minérale  de  flalnt-Ctotiarde)  à  Cénèda^  i^roTlnee  de 
TréTl0e,  eomiMirée  à  Vemu  tednrée  de  0«le«  en  PlénMmt, 

par  M.  S.  BUSIO  (1). 

L'eau  minérale  de  Cénéda  a  joui  d'une  grande  réputation  dans  le 
dixHseptième  siècle.  Peu  à  peu  elle  est  tombée  en  oubli.  Les  recherches 
chimiques  exécutées  jusqu'à  présent  sur  cette  eau  éta*nt  très-incom- 
plètes et  peu  satisfaisantes,  M.  Bizio  a  entrepris  d*en  faire  une  analyse 
complète.  Voici  les  résultats  auxquels  il  est  arrivé.  Poids  spécifique 
=  1,00456  à  0^  Résidu  fixe  (séché  à  120«)  de  10,000  grammes  d'eau 
minérale  =  57K%2892, 

D'après  Taaalyse  de  M.  Bizio,  10,000  grammes  d'eau  de>  Saint-Got- 
tardo  à  Cénéda  renferment  : 


Chlorure  de  potassium  0,4911 

—  ammonium        0,5850 

—  sodium  .         48,3347 

—  calcium  2,6829 
Bromure  de  calcium  0,2654 

—  magnésium        0,5322 
lodure  de  magnésium  (ren- 
fermant 0,4032  d'iode)      0,4413 

Carbonate  de  magnésie  2,7686 
Carbonate  de  protoxyde  de  fer  0,0220 
Sulfate  de  potasse  0, 1 605 

Silice  0,0962 


Alumine  0,0371 

Matière  organique  0,7490 

Borate  de  soude  traces 

Sulfate  de  strontiane  traces 

Phosphate  d'alumine  traces 

Carbonate  de  protoxyde  de 

manganèse  ^  traces 

Carbon,  d'oxyde  de  cuivre   traces 
Acide  suif  hydrique  0,0142 

—    carbonique     semi- 
combiné  1,4583 
Acide  carbonique  libre       0,4322 


On  peut  conclure  de  cette  analyse  que  l'eau  minérale  de  Cénéda  doit 
être  rangée  parmi  les  eaux  salines  iodurées,  et  que  par  la  quantité 
d'iode  qu'elle  contient,  elle  surpasse  la  plupart  des  eaux  iodurées  con- 
nues. Cette  eau  est  encore  remarquable  par  la  proportion  de  sel  marin 
relativement  faible  qu'elle  renferme. 

M.  Bizio,  pour  pouvoir  mieux  comparer  l'eau  de  Cénéda  avec  l'eau 
renommée  de  Sales  en  Piémont,  a  repris  la  détermination  de  quelques- 
uns  des  éléments  les  plus  importants  contenus  dans  cette  dernière  eau 
minérale.  Il  a  trouvé  son  poids  spécifique  =:  1,0432* 

Résidu  fixe  séché  à  120^  de  10,000  grammes  d'eau  de  Sales  = 
B828%1668., 

Dans  10,000  grammes  d'eau  de  Sales. 

Chlore  358,7678  Alumine         )       r.  ^qkq 

0,2884  Oxyde  de  fer  j      "'"^^^ 

1,3793  Chaux  28,3450 


Iode 

Brome 

Silice 


0,0421 


Chaux 
Magnésie 


23,7920 


(1)  Sitiungsheriehte  der  K*  Ahademie  4er  Wiss&Mchaften  zu  ff  t'en,  t«  xu, 
p.  335.  Juin  1860. 
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On  voit  d'après  ces  nombres  que  Teau  de  Cénéda  est  plus  riche  en 
iode  que  celle  de  Sale3. 


^^1     II»!      ^^— .^  I       1         i«  Ml  I    I     r    — ——^ip— 
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mmr  la  décermliMtion  qaantltallTe  de<i  métaiix  eonlenufi  daiM  le» 

sairare«  préelplté«,  par  M.  H.  ROSE  (1). 

Dans  les  recherches  analytiques^  la  plupart  des  métaux  isont  préci- 
pités de  leurs  solutions  à  Tétat  de  sulfures^  soit  par  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque^  soit  par  l'hydrogène  sulfuré;  néannooins  il  est  rare  que 
Ton  pèse  le  métal  sous  cette  forme,  et  ordinairement  on  le  ramène  à 
l'état  d'oxyde  à  l'aide  d'opérations  assez  longues  et  assez  pénibles. 

Le  but  que  s'est  proposé  M.  Rose  est  de  supprimer  ces  opérations 
en  dosant  les  métaux  à  l'état  de  sulfures,  quand  cela  est  post^ible. 

M«  Rivot  a  déjà  indiqué  ceite  simplification  pour  le  cuivre,  qu'il 
transforme  en  sulfure  Cu^S  en  calcinant  avec  de  la  fleur  de  soufre  lé 
sulfure  précipité  et  séché:  Le  poids  du  cuivre  ainsi  déterminé  est  un 
peu  trop  fort. 

D'après  M.  Rose,  le  résultat  est  plus  exact  lorsqu'on  fait  la  calcina- 
tion  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  amené  à  l'aide  d'un  tube  en 
porcelaine  ou  en  platine  au  fond  du  creuset  où  l'on  a  placé  le  mélange 
de  sulfure  de  cuivre  et  de  soufre.  Le  creuset  reçoit  un  couvercle  percé 
d'un  trou  qui  livre  passage  au  tube.  On  ne  commence  à  chaufi'er  le 
creuset  que  lorsque  tout  l'appareil  est  plein  d'hydrogène,  et  il  est  indis- 
pensable de  continuer  le  dégagement  jusqu'à  ce  que  le  creuset  soit 
entièrement  refroidi. 

Le  même  procédé  s'applique  au  dosage  de  divers  autres  métaux. 

Manganèse.  —  Souvent  on  précipite  le  manganèse  à  l'état  de  sulfure, 
quoique  ce  dernier  ne  soit  pas  entièrement  insoluble,  surtout  dans  les 
Uqueurs  renfermant  des  sels  ammoniacaux,  et  se  dépose  très-lente- 
ment.  Le  sulfure  une  fois  obtenu,  on  dose  facilement  le  métal,  en  opé- 
rant comme  on  vient  d'indiquer  pour  le  cuivre.  Le  filtre  est  préala- 
blement brûlé  à  part,  et  introduit  dans  le  creuset  où  se  trouve  le  sulfure 
sec  mélangé  avec  du  soufre. 

L'oxydation  du  sulfure  de  manganèse  à  l'air  pendant  le  lavage  et  la 
dessiccation  n'influe  nullement  sur  le  résultat  ;  on  trouve  toujours  au 
fond  du  creuset  une  masse  de  sulfure  MnS  qui  est  verte  lorsque  lâcha- 

(1)  Poggendor/f's  Annahn  der  Physik  und  Chemie^  t.  m,  p.  120. 1860.  No  5. 
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leur  a.  été  peu  éley^e,,  çt  noire  (la  poudre  étant  verte)*  comme  le  sul- 
fure naturel,  lorsqu'on  a  chauffé  au  rouge  vif. 

.  On  dose  fréquemment  le  manganèse  à  Tétat  de  sulfate  anhydre  ;  ce 
procédé  est  entaché  d'incertitude,  parce  qu'il  est  difficile  de  chasser 
toute  Teau  sans  qu'il  y  ait  en  môme  temps  perte  d'une  petite  quantité 
d'acide  sulfurique.  Il  vaatqBieux  tÉ:iii6fQrt]iair&  sulfate  en  sulfure,  en 
le  calcinant  avec  du  soufre  dans  un  courant  d'hydrogène.  Tous  les 
oxydes  dtt  manganèse  peuvent  être  die  même  ttanfbrmés  en  stdf&re  ; 
l'acerdèse  en  gros  cristaux,  par  exempte,  se  change  entièrement  en 
sulAice  vei^  compact^  en  ooaseijvaait  entièremeni  sa  fonbev 

fen.  -^.OnopèreesufeQtemei^'de  larmômsimabièceiaivee  l&isfiUhre  to 
fec  prédpité  et  avec  lea  oxydes.de  fer.  ILfaat  avôîr  soin  de  chauffer  aui 
DDuge/vdf,  pouc  chaffi^un.exaès  de  soufre. qui  est  retenu- asâes5}é)2£rgi- 
quement  par  le  sulfuse^FeÇ^ 

Zinci  -^  Le>  zino  sQf  peStâ)  facilement'  au-  même  mode?  der  dbsage, 
qu'il  soit  à  Pétat  dla:  snifare  précipité^  de  sulfate,  de-  carbonate  ou. 
d'oxyde.  Il  faut  remarqiMMrseulemant  qu'on  auraità  omindre  une  perte 
si  l'on  calcinait  Poxyde:de  zsîdo  dans  le  courant  d'hydrogène  sans  avoir 
préalablement  ajûuté.  une  quantité  suffisante  de  soufre*;  en  effet  uue 
partie  de  l'oxyde  serait  réduit  et  le  zinc  métallique  se  volatiliserait. . 

Cubait  —  Ce  métal>  lorsquevson  sulfure»  est  traité  comme  il  a  été  in- 
diqué plus  haut,  donne  des  sulfures  dont  la  compo^tion  varie  sui- 
mnt  la  temivératurecà  laquelle'  a)  éjté  soumis  le  creuset,  depuis!  GoS^- 
jusqu'à  GoSvQtimôme  wx  rouge  blanci.  jusqu'à  Co^S^  II.  faut  donc  le 
doser  suivant  PjaAcâenne-  méthode,  en  dissolvant  le  sulfure  dans<rean 
régale,  et  en  précipitant  Poxydbipwr  la»  potasse). eer  (pi  donne  toujours» 
lieu  à  uneieiTeur^  la/  potassa  ne;  pouvant  janiais  élirfiienlevée  entière*^ 
ment  par  le  lavage,  à  moins  qu'on  ne  réduise  roxydetrparl'hjifdnogèner > 

Nickel -^he  sulfurede  nickel  rprécipité  par  le  sulfliydra(tefd*«mmo- 
niaque,  et  le  sulfate  de  «nickel  anhydre,  se  transforment  p^laxcalci- 
nation  au  rauge^  en  présenceidusoufre^  dajcis.un  couraàott  d'hydrogène^ 
en  un  sulfura  dont  la  composiltion.  n'est  pas  aussi  contante  que  celle' 
des  sulfures  de  manganèse^  de  foret  de  zinc^  QrdiSfairement  i>se.pror«' 
duit  ui\e  massBifondue^  jaunepâie^  d'éolatimiâtalUque,  à  cassxHre  conkr- 
pacte,  dont  la.compofiition.répondiàilaf(Mjmcd^  Ni%  et  qtri  a  été  obh 
tenue  déjà  par  Arfvedson  en  faisant  passer  unicojurant  d'hydr ogèoe  bxl^ 
rouge  sup4U'Splfaiterd0ji«çteJ>  Ce5^¥l^£uff^Tn^,p^p^fi6^vi?iau  dosage 
du.mckej»  et  il  faut  ai^otrrjsçjouTsiL  la.Dft4yp^Q#rûrdiaftire, 

CMmmn»^ -T1  Le* sulfareiderjCAlmtiionine;:peut;pftS  être,  cal^inét  sans 
perte  potable,  à  cause  de  sa  trop  grande  volatilitéf 
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Ptomb.  —te  stftfure  de  plomb,  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré, 
absoAe  l'oxygène  de  Tair  lorsqu'on  le  sèche  à  106%  et  cela  d'autant 
plus  que  la  dessiccation  est  plus  prolongée.  On  n'évite  pas  cet  Incon- 
vénient même  en  lavant  le  sulfure  à  l'alcool,  après  le  lavage  à  l'eau. 
D'un  autre  cOté  on  peut  craindre  que  le  suiîare  ne  renterme  un  excès 
de  soufre.  Dans  les  deux  cas  on  se  met  à  l'abri  de  toute  erreur  en 
chauffant  le  sulfure  au  rouge  vif,  en  présence  du  soufre,  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  Si  la  chaleur  n'était  pas  tœseï  forte,  le  sulfure  PbS 
pourrait  renfermer  un  excès  de  soufre.  Il  doit  être  toujours  parfaite- 
ment cristallin. 

Bismuth.  —  Le  smlfure  de  bismuth,  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré, 
est  du  petit  nombre  des  sulfures  préparés  par  voie  iiumide  qui  ne  s'al- 
tèrent ni  ne  s'oxydent  par  la  dessiccation;  mais  il  pardt  renfermer  un 
peu  d'eau,  qui  ne  se  dégage  que  vers  200°. 

La  précipitation  se  faisant  en  général  dans  une  liqueur  acide,  et  le 
sulfure  de  bismuth  étant  attaqué  par  l'acide  azotique  à  la  température 
ordinaire,  il  arrive  souvent  que  le  sulfure  rexiSerme  plus  de  soufre  et 
moias  dç  bismuth  ^ u'il  ne  devrait.  Cette  cirx^ionstanee  pend  nécessaire 
le  dosage  du  bismuth  dans  le  sulfure» 

La  réduction  du  sulfure  de  bismuth  par  l'hydrogène  est  trop  lente 
pour  pouvoir  4tre  recommandée;  jà  faut  donc  dissoudre  le  sulfure  daœ 
l'acidi^  azotique  et  doser  le  bismuth  dans  la  solution  par  les  procédés  or- 
dinaires. On  peut  aussi  fondre  le  sulfure  avec  du  cyanure  de  potassium; 
on  obtient  tout  le  bismuth  à  l'état  métallique^  si  la  fusion  a  été  conti- 
nuée assez  longtemps.  Dans  le  cas  contraire^  on  a  une  certaine  quai^ 
tit4  d'une  poudre  noire  formée  d'un  mélange  de  bismuth  et  de  sulfure 
de  ce  métal^  qu'il  faut  soumettre  à  une  nouvelle  fusion  avec  le  cya- 
nure de  potassium. 

Cuivre^  •—  11  a  4éj4  été  dit  que  la  méthode  indiquée  plu3  haut  s'ap- 
plique d'une  manière  particulièrement  avantageuse  au  cuivre.  Il  est 
indifférent  qiie  ce  méta^  se  trouve  à  l'état  de  sulfure,  d'pxyde  op 
de  sel. 

ArgenL  — «  Le  sulfure  d'argent  précipité  peut  très-bien  être  séché  et 
pesé  sur  le  tiltre.  Dans  certains  cas^  il  est  avantageux  de  réduire  le 
sulfure  d'argent  au  rouge  par  un  courant  d'hydrogène,  et  de  peser 
l'argent  4  l'état  métallique. 

Mercure,  -—  Le  sulfure  précipité  des  solutions  de  bichlorure  et  de 
bioxyde  de  mercure  peut  être  séché  à  l'air  à  100°  et  pesé  sur  le  filtre. 
Si  Ton  n'était  pas  sûr  de  la  pureté  du  sulfure  de  mercure,  on  pourrait 
le  redissoudre  et  opérer  comaie  il  suit  :  La  précipité  lavé  est  addi- 
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tionné  d'une  solution  étendue  de  potasse  caustique  et  traité  par  un 
courant  de  chlore.  Le  sulfure  est  bientôt  dissous^  surtout  si  l'onL 
chauffe  doucement.  Le  cinabre  pulvérisé  se  dissout  lui-môme  dans  ces 
conditions.  , 

Le  mercure  est  entièrement  précipité  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque dans  une  solution  neutre  ou  amimoniacale^  sans  qu'un  excès  de 
réactif  dissolve  le  précipité  formé.  Il  n'en  est  pas  de  mémff  lorsque  la 
liqueur  renferme  de  la  potasse  ou  de  la  soude  libre,  -ou  les  carbonates 
de  ces  bases;  dans  ce  cas  il  faut  sursaturer  l'alcali  par  l'acide  chlor- 
hydrique  avant  de  précipiter  le  mercure. 

Urane.  —  Le  protoxyde  d'urane  n'est  pas  altéré  par  sa  calcination, 
en  présence  du  soufre,  dans  un  courant  d'hydrogène.  Quant  au  sesqui- 
oxyde,  il  est  transformé  en  protoxyde. 

Sur  la  fléparatlon  qvaittUatiTe  du  eobaK  et  Au  nlekelf 

par  M.  E.  AtOà.  HADO^T  (!)« 

Le  dosage  du  nickel  et  du  cobalt  et  leur  séparation,  présentent  de 
grandes  difficultés.  M.  Hadow  a  soumis  cette  question  à  une  étude  ap- 
profondie, et  son  mémoire,  s'il  ne  renferme  pas  de  procédés  positive- 
ment nouveaux,  enseigne  du  moins  une  combinaison  judicieuse  que 
l'on  peut  faire  des  différentes  méthodes  préconisées  jusqu'ici.  Voici 
comment,  suivant  lui,  on  doit  opérer:  Après  s'être  rendu  compte  par 
un  essai  qualitatif  préalable  de  la  proportion  d'arsenic  que  le  minerai 
renferme,  on  en  pèse  i  à  18%5  s'il  est  riche  en  cobalt  et  en  nickel;  3  à 
6  grammes  s'il  ne  renferme  qu'une  faible  proportion  de  ces  métaux.  S'il 
contient  beaucoup  d'arsenic  on  le  grille  d'abord,  puis  on  le  traite  par 
l'eau  régale.  On  exécute  cette  attaque  en  recouvrant  le  minerai  d'acide 
chlorhydrique,  et  ajoutant  l'acide  nitrique  au  fur  et  à  mesure  du 
besoin.  L'attaque  étant  complète,  ou  décante,  on  lave,  on  calcine  le 
résidu  insoluble  pour  chasser  le  soufre  libre  qu'il  renferme;  enfin^ 
après  avoir  traité  le  résidu  grillé  par  l'eau  régale,  on  réunit  de  nou- 
veau le  liquide  décanté  et  le  résidu  dissous  ou  non  dissous. 

Pour  séparer  le  fer,  l'arsenic,  l'acide  phosphorique  et  Talumine,  on 
peut  faire  bouillir  directement  avec  un  excès  d'acétate  de  soude,  mais 
il  est  préférable  de  faire  d'abord  une  séparation  partielle  au  moyen 
du  carbonate  de  chaux,  de  filtrer  le  liquide  qui  renferme  la  plus 
grande  partie  du  cobalt  et  du  nickel,  de  bien  laver  le  précipité,  et 
pour  en  extraire  les  dernières  traces  de  cobalt  et  de  nickel,  de  le  redis  • 

(1)  Chemical  NeUw.  Août  1800.  N®  35,  T.  ii,  p.  85. 
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soudre  dans  l'acide  chlorhydrique  et  de  faire  bouillir  la  liqueur  acide 
avec  un  excès  d*acétate  de  soude.  Le  fer  se  précipite  ainsi  à  Tétat  d*ar- 
séniate  et  de  phosphate,  et  en  présence  de  l'acide  acétique  libre  il  a 
moins  de  tendance  à  retenir  du  cobalt.  Cette  méthode  de  sépara- 
tion du  fer  est  fort  bonne;  cependant  lorsque  le  minerai  ne  renferme- 
que  peu  d'arsenic,  la  fillration,  en  présence  de  l'acétate  basique  de  fer, 
devient  très-difficile  à  la  fin.  Pour  la  rendre  facile  et  rapide,  il  suffit 
d'ajouter  au  liquide  filtrant  une  petite  quantité  de  sulfate  de  soude. 

La  solution  acétique  obtenue  est  presque  neutralisée  par  l'ammonia- 
que et  réunie  à  la  liqueur  primitive  séparée  par  filtration  du  carbo- 
nate de  chaux.  On  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  qui 
précipite  complètement  le  nickel  et  le  cobalt,  et  les  sépare  du  man- 
ganèse, de  la  magnésie,  de  la  chaux,  de  l'alumine  .  et  de  la  silice 
soluble;  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  entraîne  toujours  quelques- 
unes  de  ces  impuretés.  Les  sulfures  ainsi  précipités  d'une  liqueur  acé- 
tique sont  moins  oxydables  qu'à  l'ordinaire;  aussi  leur  lavage  peut-il 
s'effectuer  facilement;  après  les  avoir  laissé  bien  reposer,  on  décante 
l'eau  surnageante,  on  les  jette  sur  un  filtre,  on  les  lave,  puis  on  les 
sèche  à  l'étuve.  On  brûle  alors  le  filtre  et  l'on  attaque  peu  à  peu  par 
l'acide  nitrique,  les  cendres  qu'il  a  laissées  et  le  précipité  de  sulfure 
qu'on  en  a  préalablement  détaché.  La  solution  nitrique  est  alors  éten- 
due; outre  le  cobalt  et  le  nickel,  elle  peut  renfermer  encore  du  zinc 
et  du  cuivre;  pour  enlever  ces  derniers  métaux,  on  la  traite  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  le  cuivre  se  précipite,  et  il  ne  reste  plus  que  le  zinc  ; 
on  chasse  l'hydrogène  sulfuré,  on  sature  par  l'ammoniaque,  on  acidulé 
fortement  la  liqueur  par  l'acide  acétique  et  l'on  fait  de  nouveau  passer 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  ce  que  le  précipité  blanc  de 
sulfure  de  zinc  qui  se  forme  paraisse  se  colorer.  La  liqueur  filtrée 
alors  ne  renferme  plus  que  le  nickel,  le  cobalt  et  des  sels  ammonia- 
caux; on  ajoute  un  excès  d'acide  sulfurique,  on  l'évaporé  à  sec  d'a- 
bord dans  une  capsule,  puis  dans  un  creuset  couvert,  et  l'on  pèse  les 
deux  sulfates  qu'elle  laisse  comme  résidu. 

Il  s'agit  maintenant  de  séparer  le  nickel  du  cobalt.  Si  la  coloration 
de  la  liqueur  indique  que  ce  dernier  est  en  excès,  on  emploie  la  mé- 
thode deLiebig,  consistant  à  convertir  ces  métaux  en  cyanures  doubles  ; 
mais  cette  méthode  exige  quelques  précautions.  Il  faut  avoir  soin  de 
traiter  la  solution  des  sulfates  ou  la  solution  chlorhydrique  des  oxydes, 
d'abord. par  l'acide  cyanhydrique,  et,  en  second  lieu  seulement,  par  la 
potasse  ;  en  opérant  de  cette  façon,  on  obtient  une  solution  parfaite, 
môme  lorsque  la  potasse  renferme  de  la  silice.  On  soumet  ensuite 
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la  liqueur  à  rëbuÏÏîtîon  de  manière  à  transformer  sous  Tinfluetièe  de 
Toxygène  atmosphérique  le  cobalto-cyanure  en  coballi-cyanure;  celte 
transformation  se  reconnaît  à  la  coloration  jaune  pâle  que  prend  là 
liqueur.  Pour,  précipiter  le  nickel  de  cette  solution,  le  meilleur  réactif 
est,  suivant. M.. Hadow,  le  chlore,  auquel  on  peut  d'ailleurs  substituer 
Fhypochlorîte  de  soude.  Le  nickel  se  dépose  de  cette  façon  à  i'état 
d^hydrate  de  sesquioxyde  noir  Ni*03,3IIO.  Le  chlore  doit  être  préféré  à 
Toxyde  3e  mercurCj  car  agissant  d*abord  sur  le  cyanure  cohalteux,  fl 
assure  le  passage  de  celui-ci  au  maximum;  en  outre  Toxydè  N1^0',3H0 
est  d*un  lavage  facile.  Le  dosage  du  cobalt  s'éffiectùé  ensuite  à  là  ma'- 
niôre  ordinaire. 

Dans  le  cas  où  le  nickel  se  trouve  en  excès  par  ifàppôrt  au  côbaït, 
M.  Hadow  conseille  de  faire  d'abord  une  séparation  partielle  du  prë^ 
mier  en  djQutant  à  la  solution  neutre  du  chloruré  de  cbàux,  tant  que 
celui-ci  donne  naissante  à  un  précipité  noir  immédioit.  Le  cobalt  ôè 
précipite  d'abord  et  immédiatement.  Mais  pour  en  «épater  lès  demîè^'S 
traces,  il  est  nécessaire  d'ajouter  encore  du  chlorure  de  chaux  et  d^t- 
tendre  pendant  quelques  minutes,  en  ayant  soin  dé  neolraliser  par 
Teau  de  chaux.  La  liqueur  ne  renferme  alors  que  du  ni'ckeL  Le  préci- 
pité noir  contient  tout  le  cobalt  et  une  petite  quantité  dé  nickel.  On  le 
redissout  et  on  sépare  les  deux  métaux  par  la  méthode  de  Liébig  ou 
en  répétant  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  (chlcfl^te  de 
chaux). 

>0ttr  le  dMMH(6  #è  l'argent,  par  H.  WifeAetML  Fltt&*i(q. 

Après  avoir  rappelé  les  inconvénients  que  présente  la  méthode  par 
CDupellation,  l'auteur  insiste  sur  l'importance  des  pertes  d'argent  dues 
à  la  volatilisation  de  ce  métal  en  présence  du  plomb  et  du  cuivre.  Les 
travauxde  plusieurs  chimistes,  ceux  de  H.  Napier  au  Mexique,  de  M.  Do- 
meyko  au  Chili,  etc.,  ont  démontré  que  l'or  et  l'argent  chauffés  jus- 
qu'au point  de  fusion  en  présence  du  cuivre  acquéraient  une  volatilité 
plus  considérable  que  celle  qu'ils  possèdent  à  l'état  isolé.  Aussi  l'auteur 
conseille-t-il  d'abandonner  les  méthodes  d'analyse  directe  par  voie 
sèche  pour  les  minerais  d'argent  renfermant  du  cuivre,  et  surtout  pour 
le  sulfure  de  cuivre  et  d'argent.  A  ces  méthodes,  il  conseille  de  substi- 
tuer le  procédé  suivant,  qui,  d'ailleurs,  ne  présente  rien  d'absolument 
nouveau.  Le  minerai  réduit  en  poudre  fine  est  dissous  dans  l'adde  ni- 
trique Jusqu'à  ce  que  le  soufre  ait  acquis  une  couleur  iaune;  la  solu- 

ii)  Chmit^i  News.  Mai  ^t  jt&in  1860.  N<m  S4  et  fi9. 
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tioD  est  ensuite  étendue  d'une  grande  quantité  d'eau,  puis  additionnée 
de  quelques  gouttes  d'acide  thlorhydrique.  On  laisse  reposer  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  soit  éclaircie  et  que  le  résidu  solide,  composé  de  ma- 
tières terreuses  insolubles  et  de  chlorure  d'argent,  soit  déposé;  on  filtre 
alors,  on  sèche,  puis  on  mélange  dans  un  mortier  la  matière  que  con- 
tient le  filtre  avec  du  carbonate  de  soude,  un  peu  de  litharge  et  de 
crème  de  tartre.  La  moitié  environ  du  mélange  est  placée  dans  un 
creuset,  on  dispose  le  filtre  à  sa  surface,  puis  on  recouvre  celui-ci  avec 
la  deuxième  moitié  du  mélange  ;  enfin  sur  le  tout  on  ajoute  une  petite 
quantité  de  borax  fondu.  En  brûlant  le  filtre  de  cette  façon,  c'est-à- 
dire  sous  un  lit  de  carbonate  de  soude  et  de  borax,  on  évite  les  pertes 
dues  à  la  volatilisation  du  chlorure  d'argent  dans  la  combustion  à  l'air 
libre. 

M.  Field  a  remarqué  en  outre  que  le  chlorure  d'argent  est  très-so- 
luble  dans  les  solutions  chaudes  de  chlorure  de  cuivre,  et  que  par 
suite,  après  avoir  étendu  la  liqueur  acide  ci-dessus  obtenue,  il  est  né- 
cessaire de  l'abandonner  quelque  temps  au  refroidissement,  pour  éviter 
toute  perte  de  chlorure  argentique. 

La  suite  du  travail  de  M.  Field  est  consacrée  à  la  discussion  de  plu-' 
sieurs  procédés  connus  pour  le  dosage  de  l'argent.  Il  rappelle  celui  que 
M.  Mène  a  fondé  sur  la  solubilité  du  chlorure  d'argent  dans  l'ammonia- 
que et  la  précipitation  de  cette  liqueur  au  moyen  des  acides.  11  insiste 
principalement  sur  la  méthode  publiée  il  y  a  quelques  années  par 
M.  Pisani,  et  qui  consiste,  comme  on  le  sait,  à  précipiter  l'argent  à 
l'état  d'iodure  métallique  au  moyen  d'une  solution  normale  d'iodure 
d'amidon  (1). 

M.  Field  déclare  à  ce  propos  qu'avant  la  publication  de  M.  Pisani  il 
avait  imaginé  une  méthode  fondée  sur  le  môme  principe,  mais  que  des 
circonstances  particulières  l'avaient  empêché  de  faire  connaître.  Sa 
méthode,  qui  ne  diffère  de  celle  de  M.  Pisani  que  par  quelques  dé^ 
tails  d'exécution,  consiste  à  dissoudre  l'alliage  dans  l'acide  nitrique,  à 
saturer  après  filtration  l'excès  d'acide  au  moyen  d'un  carbonate  alcalin 
ou  terreux,  et  enfin  à  verser  dans  la  solution  argentique,  à  laquelle  on 
a  préalablement  aiojjté  un  peu  d^empois  d'amidon,  une  liqueur  nor- 
male d'iode  dissous  ^ans  Tiodure  de  potassium.  En  opérant  de  cette 
façon,  aussitôt  que  tOTit  le  métal  que  renferme  la  liqueur  se  ti-ouve 
précipité  à  l'état  d'iodure  d'argent,  celle-ci  se  colore  nettement  en 
bleu,  par  suite  de  la  formation  de  l'iodure  d'amidon. 

(1)  Comptes  rendus  de  1* Académie  des  sciences,  ¥.  iLin,  p.  1118. 

U.  —  CHIM,  p.  î8 
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CHIMIE  ORGANIQUE 

0«p  les  emwwm  mrgmmm  WÊéimUiquem^  par  If.  MLUnULAlW  (1). 

Sous  le  nom  de  corps  organo^iétalliques,  on  doit  entendre  des 
corps  à  constitution  particulière  différents  des  composés  que  Ton  con- 
naît depuis  longtemps,  et  qui  résultent  de  la  combinaison  d'un  acide 
organique  arec  un  oxyde  métallique.  Ceux-ci  cependant  peuvent  être 
considérés  comme  dérivés  des  premiers  et  ont  avec  eux  les  mêmes 
relations  que  les  éthers,  les  alcools,  les  acides,  etc.,  avec  les  radicaux 
alcooliques.  Le  zinc-éthyle,  par  exemple^  en  s'orydant,  fournit  de 
l'éthylate  de  zinc  ZnO,C^H^O,  qu'une  oxydation  plus  avancée  trans- 
forme en  acétate  de  zinc.  De  même  le  potassium  et  le  sedium-étbyle 
peuvent  donner  naissance  aux  propionates  alcalins. 

Quatre  méthodes  peuvent  être  employées  pour  préparer  les  corps 
organo-métalliques  :  1**  Ceux-ci  prennent  naissance  lorsqu'on  unit  à 
Tétat  naissant  un  radical  organique  avec  un  métal;  c'est  ainsi  que  se 
forment  les  composés  éthyliques  et  méthyliques  du  tînc^  du  cadmium, 
du  magnésium,  de  Faluminium  et  du  gludnium.  L'équation  suivante, 
dans  laquelle  sont  négligées  les  réactions  transitoires,  rend  compte  de 
cette  formation  :  * 

La  même  méthode  peut  être  appliquée  à  la  préparation  des  composés 
organo-métalliques  de  Fétain»  Ce  métal  peut  former  trois  classes  de 
composés  binaires  : 

SnR;         Snm3;         SnRa, 

R  représentant  un  radical.  Cette  triple  atomicité  de  Tétaift  compli- 
que les  résultats  de  son  action  sur  les  iodures  organiques,  et  permet 
d'obtenir  un  grand  nombre  de  composés  formés  de  radicaux  organiques 
positifs  et  de  radicaux  inorganiques  négatifs;  somme  tonte,  ces  cconpo- 
sés  peuvent  être  classés  en  six  séries  que  représentent  les  formules 

suivantes  : 

rR  4-  /R  +  ,r^    i  m  /R 


dans  lesquelles  R  +    représente  un  radical  positif  et  R  •*-   un  radiêal 
négatif. 

(1)  Extrait  d'qne. leçon  ffiivd  à  la  Société  chiipique  de  Londres» 
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Cette  même  méthode  permet  d'obtenir  plusieurs  composés  de  mer- 
cure. 

2«»  On  fait  réagir  sur  les  iodures  des  radicaux  alcooliques  les  métaux 
préalablement  alliés  au  potassium  et  au  sodium.  D'une  utilité  moins 
générale  que  la  première,  cette  deuxième  méthode  est  plus  spéciale- 
ment avantageuse  pour  la  production  des  composés  renfermant  des  mé- 
taux polyatomiques.  Elle  fournit  plusieurs  composés  renfermant  de 
Tarsenic,  du  plomb,  du  bismuth,  du  tellure  et  de  Tétain,  et  dont  la 
formation  peut  être  expliquée  par  des  équations  semblables  à  la  sui- 
vante : 

Na3Sb  +  3|^*^^j  =  Sb|c4H5|  +  3NaI. 

3"  La  troisième  méthode,  applicable  aux  métaux  moins  positifs  que 
le  zinc,  consiste  à  faire  agir  les  corps  organo-zinciques  sur  les  compo- 
sés haloïdes  ou  organiques  des  métaux.  On  obtient  de  cette  façon  des 
composés  de  mercure,  d'étain,  de  plomb,  d'antimoine  et  d'arsenic. 
L'équation  suivante  rend  compte  de  leur  production  : 

ici  /C*H5 

Cl  ==  Sn^  gS'  +  «nCL        • 
Cl  VC4H5 

Zînc-éthyle.  Êthide  stanniqne. 

k^  On  doit  à  M.  Wanklyn,  qui  s'en  est  servi  pour  préparer  le  potas- 
sium et  le  sodium-éthyle,  une  quatrième  méthode  consistant  à  déplacer 
par  un  métal  plus  positif  celui  qui  existe  déjà  dans  un  corps  organo- 
métallique. 

Vfognété&  des  corps  organo-métalliques»  —  Les  corps  organo-métalli- 
ques  se  distinguent  par  l'énergie  extraordinaire  de  leurs  affinités, 
énergie  qui  augmente  ou  diminue  suivant  le  caractère  plus  ou  moins 
positif,  et  le  poids  atomique  plus  ou  moins  élevé  des  métaux  qu'ils 
renferment.  Elle  semble  d'ailleurs  être  modifiée  par  le  degré  de  satu- 
ration du  métal.  Ainsi  les  composés  stanneux  dans  lesquels  le  métal 
n'est  que  partiellement  saturé  absorbent  rapidement  l'oxygène  lors- 
qu'on les  laisse  à  l'air,  tandis  que  les  composés  stanniques  ne  subissent 
aucune  action  du  même  genre.  De  sorte  que  les  corps  organo-métal- 
liques  jouent  le  rôle  de  radicaux  jusqu'à  ce  que  le  métal  qu'ils  ren-» 
ferment  soit  complètement  saturé^  ils  cessent  alors  d'être  aptes  à  la 
combinaison. 

Après  avoir  ainsi  traité  la  question  à  un  point  de  vue  général^ 
M.  Frankland  décrit  les  propriétés  de  chaque  classe  de  corps  organe* 
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métalliques.  11  insiste  sur  la  valeur  substitutive  des  composés  renfer- 
maut  les  métaux  alcalins^  dans  les  cas  où  des  composés  zinciques  sont 
incapables  d'introduire  des  radicaux  positifs  à  la  place  d'éléments  né- 
gatifs^ sur  leur  inflammation  spontanée  et  l'explosion  qui  l'accom- 
pagne. 

A  l'appui  de  la  théorie  de  la  saturation,  il  fait  remarquer  l'absence 
de  composés  fournis  par  les  corps  organo-zinciques  et  magnésiques,  et 
donne  rapidement  quelques  détails  sur  les  séries  de  l'aluminium  et  du 
glucinium. 

Les  composés  organo-zinciques  sont  décomposés  par  l'eau  ;  l'oxygène 
les  transforme  en  zinc-alcools. 

^'f^\  +  0- = ^ITI»-. 

Le  bioxyde  d'azote  produit  en  réagissant  sur  le  zinc-éthyle  du  dini- 
troéthylate  de  zinc  Zn  r  *'  ^^  correspondant  au  propionate  de 

zinc,  dans  lequel  l'azote  se  serait  substitué  au  carbone.  Avec  les  ammo- 
niaques, ils  forment  les  amides  correspondantes. 

M.  Frankiand  décrit  ensuite  les  propriétés  des  composés  stanneux  et 
slanniques,  puis  il  rappelle  que  les  composés  de  bismuth  sont  peu  con- 
nus, et  que  le  plomb  n'a  encore  fourni  que  des  composés  éthyliques. 

Les  composés  mercureux  sont  trop  instables  pour  avoir  pu  être  étu- 
diés; il  n'en  est  pas  de  même  des  corps  renfermant  le  mercure  au 

P2TT3) 

maximum.  Le  méthyle  mercurique  rsgdJHg  est  un  liquide  éthéré,  in- 
colore, dont  la  densité  ==  3J069  est  si  foile  que  le  verre  flotte  à  sa 
surface. 

Le  caractère  polyatomique  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic  explique  la 
formation  de  nombreux  composés  organiques  renfermant  ces  métaux. 
Grâce  aux  différentes  proportions  des  molécules  positives  ou  négatives 
qu'ils  renferment,  ces  composés  constituent  tantôt  des  bases  puissantes, 
tantôt  des  acides  bi basiques  énergiques.  C'est  dans  les  séries  fournies 

1/^2  lis 
/^2{i3>  si  bien  décrit  par 

M.  Bunsen.  En  faisant  réagir  sur  ce  corps  du  bichlorure  de  platine,  on 
obtient  par  la  substitution  d'un  atome  bibasique  de  platine  à  2  atomes 
d'hydrogène  du  méthyle,  un  corps  curieux  que  l'on  désigne  sous  le 
nom  de  cacaplatyle  : 

^ICîPfH 
Constitution  des  corps  ùrga/no-métalliques.  -^  Après  avoir  donné  sur  la 
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plupart  de  ces  composés  des  détails  que  nous  ne  pouvons  reproduire, 
H.  Frankland  expose  la  constitutioQ  et  l'importance  théorique  des  corps 
organo-métalliques.  Il  rappelle  que  dès  1852  il  a  émis  celte  opinion, 
corroborée  par  tous  les  faits  découverts  depuis,  que  les  corps  organo- 
métalliques  doivent  être  rapportés  aux  types  inorganiques,  chlorures, 
oxydes,  sulfures,  etc.,  des  métaux  qu'ils  renferment,  les  équivalents 
de  chlore,  d'oxygène,  de  soufre,  etc.,  étant  remplacés  en  propor- 
tions équivalentes,  et  pour  ainsi  dire  pas  à  pas,  par  des  radicaux 
alcooliques. 

C'est  ainsi  que  les  composés  du  potassium,  du  sodium,  du  magné- 
sium et  du  zinc  se  rapportent  au  type  chloruré  : 

Type.         Potassinm-éthyle.      Zino-méthyle.       Magnésinm-éthyle. 

Les  composés  de  Taluminium  se  rapportent  de  même  au  chlorure 

de  ce  métal. 

(  Cl  I  C^H» 

Al«  Cl  Al*  C*H5 

I  CI  I  C^H» 

Type.  Alnmininm-éthyle. 

Il  en  est  de  môme  des  composés  de  Tétain  et  du  bismuth.  Voici 
d'autres  types  : 

,n  /Pffls  /Cl  /C«H3 

Pb2)x  PbîJÎ^IÎÎ^  Sb(Cl  Shlcm^ 


0  ''"  C*H5 

0  Cl 


Cl  iC^H» 

Cl  II 


Type.  Chlorotriéthîde  Type.  lodare  de  môthyl- 

plombiqne.  triéthylstiboninm. 

On  pourrait  multiplier  beaucoup  ces  exemples;  ceux  qui  précèdent 
suffisent  pour  faire  comprendre  la  théorie  de  M.  Frankland  et  établir 
l'analogie  dé  constitution  qui  existe  entre  les  corps  organo-métalliques 
et  les  composés  inorganiques  auxquels  on  les  rapporte. 

(1)  La  densité  de  vapear  du  potassium-éthyle  n'a  pas  encore  été  prise.  Pour- 
tant on  peut  prédire  qu*il  ne  doit  pas  être  rangé  dans  le  même  type  que  le  zinc- 
éthyle,  le  potassium  étant  monoatomique,  tandis  que  le  zinc  peut  être  envisagé 
comme  diatomique.  A  ce  point  de  vue,  on  peut  ranger  les  corps  organo-métal ti- 
ques actuellement  connus  en  quatre  types  différents,  suivant  Tatomicité  des  mé* 
taux  qu'ils  renferment  : 

K^H5         injfg  Xljll  *ïi|||    O 

r  H  m  /ta 

{*)  K  =  39;  4n  ?='  M;  Àl  =  27,50;  ^n  =;=  118;  -6  —  12-      A»  ^» 


rs 
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Quelques-uns  des  corps  organo-métalliques  servent  à  bien  montrer 
comment  le  caractère  chimique  d'un  corps  dépend  des  éléments  qui  le 
constituent.  Ainsi,  Tacide  arsénique  tribasique  renfermant  5  atomes 
d'élément  négatif  devient  neutre  d'abord,  puis  d'une  remarquable 
causticité,  au  fur  et  à  mesure  que  l'élément  négatif  est  remplacé  par 
des  radicaux  positifs. 

Les  propriétés  de  ces  corj)s  sont  une  nouvelle  démonstration  de  la 
théorie  de  Ja  saturation  atomique.  Pour  eux,  comme  pour  tous  les 
composés  chimiques,  chaque  élément  est  capable  de  se  combiner  avec  un 
certain  nombre  limité  d'atomes,  et  ce  nombre  ne  peut  jamais  être  dépassé, 

M.  Frankland  a  naturellement  étendu  aux  composés  organiques  du 
carbone  ses  vues  sur  la  constitution  et  le  caractère  des  corps  organo- 
métalliques.  Prenant  comme  type  inorganique  la  molécule  double  de 
l'acide  carbonique,  et  remplaçant  dans  celle-ci  un  premier  atome 
d'oxygène  par  de  l'éthyie,  il  obtient  l'acide  propîonique  anhydre  ;  le 
remplacement  d'un  second  atome  d'oxygène  par  de  l'hydrogène  fournit 
l'aldéhyde  propionique  ;  celui  du  troisième  par  l'hydrogène,  l'éther  pro- 
pylique  ;  enfin  celui  du  quatrième,  par  l'hydrogène,  donne  l'hydrure 
de  propyle;  que  ce  quatrième  atome  d'oxygène  soit  remplacé  parlebi- 
oxyde  d'hydrogène,  il  en  résultera  l'alcool  propylique.  Les  glycols  et  la 
glycérine,  alcool  triatomique,  sont  également  constitués  de  la  môme* 
façon,  et  un  grand  nombre  de  corps  organiques,  que  l'on  formule  aujour- 
d'hui en  les  rapportant  aux  types  hydrogène,  eau  et  acide  chlorhydri- 
que,  seraient  exprimés  d'une  façon  bien  plus  avantageuse,  si  on  les 
rapportait  aux  types  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone  (1).  Le 
môme  principe  peut  d'ailleurs  s'appliquer  aux  composés  organiques 
de  l'hydrogène,  de  l'oxygène  et  de  l'azote,  en  les  rapportant  respecti- 
vement aux  types  inorganiques  de  ces  éléments. 

0iir  le  Bine-méthyle)  par  M.  S,  Jk,  'WJkXKJLW  (2). 

On  sait  que  la  préparation  du  zinc-méthyle  à  l'état  de  pureté  est 
une  opération  difficile,  et  impossible  à  exécuter  dans  l'appareil  que 
M.  Frankland  a  décrit  et  qu'on  emploie  avec  tsbnt  d'avantage  pour 
préparer  le  zinc-éthyle.  Lorsqu'on  chauffe  dans  le  digesteur  de 
M.  Frankland  un  mélange  de  zinc,  d'iodure  de  méthyle  et  d'éther,  on 
obtient,  comme  on  sait  (3),  une  solution  éthérée  de  zinc-méthyle,  so- 

(1)  Voir  à  cet  égard  le  mémoire  de  M.  Kolbe,  Répertoire  de  Chimie  pwre^ 
T.  II,  p.  349. 

(2)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  xiii,  p.  124.  Juillet  1860. 
(<J)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  xlv,  p.  114 
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lution  dont  il  est  impossible  de  séparer  le  zinc*méthyle  par  distillation 
fractionnée.  La  présence  de  l'éther  favorise  la  décomposition  de  l'io- 
dure  de  méthyle  par  le  zinc,  et  diminue  la  quantité  de  gaz  mis  en 
liberté. 

L*auteur  a  trouvé  qu'une  solution  de  zinc-méthyle  dans  Féther 
possède  la  même  propriété,  et  a  fondé  sur  ce  fait  un  procédé  pour 
préparer  du  zinc-méthyle  pur. 

Il  a  commencé  par  se  procurer  une  forte  solution  de  zinc-méthyle 
dans  Téther.  Cette  solution  a  été  mélangée  d'iodure  de  méthyle  et 
chauffée  au  bain-marie  avec  du  zinc  dans  des  tubes  fermés.  Le  produit 
de  la  réaciioti  a  été  distillé.  On  a  obtenu  ainsi  une  solution  plus  con- 
centrée ée  zinc-méthyle,  qu'on  a  traitée  de  nouveau  de  la  môme  ma- 
nière ;  et  en  répétant  les  opérations  un  certain  nombre  de  fois,  on  a 
obtenu  un  liquide  dans  lequel  la  quantité  4'éther  primitivement  em- 
ployée était  très-petite  par  rapport  au  zinc-méthyle  formé. 

Les  digestions  ont  toujours  été  faites  au  bain-marie,  la  substance 
étant  renfermée  dans  des  tubes  de  verre.  Pour  qu'on  puisse  décompo- 
ser en  toute  sûreté  une  trentaine  de  grammes  d'iodure  de  méthyl^ 
dans  un  seul  tube,  il  convient  d'ouvHr  celui-ci  plusieurs  fois  dans  le 
cours  d'une  digestion.  On  évite  ainsi  une  accumulation  dangereuse  de 
gaz  hydrocarbures.  Finalement,  et  pour  enlever  les  dernières  portions 
d'iodure  de  méthyle,  on  a  fait  digérer  le  produit  avec  du  zinc  métalli- 
que avant  de  le  distiller  une  dernière  fois. 

L'iodure  de  zinc  forme  avec  le  zinc-méthyle  un  composé  cristallin 
d'une  grande  beauté.  Ce  composé^  qui  renferme  probablement  i  équi- 
valent de  zinc-méthyle  et  1  équivalent  d'iodure  de  zinc>  correspond  à 
l'iodure  de  m^curo-méthyle  de  M.  Frankland  : 

Composé  double  Composé  double 

de  zioe.  de  mercure. 

Le  zinc-méthyle  est  un  corps  très-inflammable  qui  se  décompose 
avec  une  grande  violence  au  contact  de  l'eau,  ainsi  que  M.  Frankland 
l'a  fait  remarquer.  Il  se  forme  dans  cette  circonstance  de  Thydrure  de 
méthyle  et  de  l'oxyde  de  zinc. 

Le  zinc-méthyle,  chauffé  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  supporte  sans 
se  décomposer  une  température  de  200^»  ;  à  270**  il  commence  à  dépo- 
ser du  zinc  métallique  et  à  dégager  des  gaz  carbonés. 

Les  fumées  qu'il  répand  n'ont  pas  paru  exercer  l'action  vénéneuse 
signalée  par  M,  Frankland.  La  densité  de  vapeur  du  zinc-méthyle,  dé- 


404  CHIMIE  ORGANIQUE. 

terminée  par  la  méthode  de  Gay-Lussac,  a  été  troaTée  égale  à  3,291* 
Ce  nombre  correspond  à  la  formule  : 


C«H3U_,  _  4  ,,L 


C^H^H  = 


On  a  dit  soa?ent  que  les  métaux  étaient  les  représentants  de  l'hy- 
drogène, et  pourtant  dans  aucun  composé  d'un  métal  avec  un  radical 
hydrocarboné  ]e  métal  n'a  été  trouvé  dans  l'état  de  condensation  de 
rbydrogène.  Si  l'on  compare  des  volumes  égaux  de  ces  corps  organo- 
métalliques^  leurs  formules  sont  les  suivantes  : 

^jj3}Zn«  c^H^r^  C2H3rS*  C^HH^S* 

Zine-méthyle.  Zine-éUijIe.  Mereariméthyle.  Herairéthjle. 

CïH3\  C*H5 . 

C*H3 1  «„.  C*H5  /  ^„, 

C2H3 1  ^^  C*H5 1  ^^ 

C2H3;  C^Hs; 

Distanméthyle.  Bistaiméthyle. 

D'un  autre  côté,  les  formules  de  volumes  égaux  des  corps  hydrogé- 
nés  et  oxygénés  correspondants  sont  : 

C*H3(  C*H5(  C«H3)^  CWJni 

H  j  H I        c«H3j"^        cm^^ 

Hydrara  Hydran  Éther  Éther 

de  méthyle.        d'éthyle.  méthytiqae.  éthyliqne. 

En  comparant  ces  deux  séries  de  formules,  on  voit  que  les  métaux, 
en  ce  qui  concerne  leur  état  de  condensation  dans  leurs  composés  hy- 
drocarbonés, ne  représentent  pas  de  l'hydrogène  :  le  mercure  et  le  zinc 
représentent  de  l'oxygène  (!). 

Et  cette  particularité  n'est  pas  limitée  aux  composés  organiques. 
MM.  Deville  et  Troost,  ayant  déterminé  récemment  les  densités  de  va- 
peurs de  divers  chlorures  métalliques,  ont  trouvé  que  ces  composés 
affectent  aussi  un  état  de  condensation  plus  grand  que  leurs  représen- 
tants hydrogénés.  Tandis  que  la  formule  de  l'acide  chlorhydrique  est 

qW,  les  formules  de  volumes  égaux  de  chlorures  métalliques  sont 

M«  )    ^„  M*  )    ^.^ 

(1)  Cela  revient  à  dire  que  le  mercure  et  le  zinc  sont  di atomiques  comme 
l'oxygène,  et  que  si  Ton  prçnd  pour  poids  atomique  de  Toxygène  le  nombre  16, 
il  faudra  prendre  pour  poids  atomique  du  zinc  et  du  mercure  les  nombres 

66  et  20Ô  =  21  X  33  et  2  X  ^OO. 

Quant  à  rétain,  la  densité  de  vapeur  de  la  liqueur  fumante  deLibavius,  et  celles 
du  distanméthyle  et  du  distannéthyle  prouvent  qu'il  est  tétratomique.  En  par^ 
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0ar  îem  «llliethyle*  ei  le«  stlbinéthyletf,  par  M.  IIIJCILTOBI  (1). 

Les  travaux  de  M.  Buckton  ont  établi  que  la  stibéthine  SbEt^  pouvait 
être  considérée  comme  représentant  le  trioxyde  d'antimoine.  Partant 
de  cette  donnée^  ce  chimiste  s'est  proposé  de  préparer  des  composés 
représentant  respectivement  les  acides  antimonieux  et  ahtimonique 
Sb(H  et  SbO^  Dans  ce  but,  il  a  préparé  du  biiodure  de  triéthylstibine 
en  faisant  réagir  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'antimoine,  et  traitant 
ensuite  le  produit  par  le  zinc-éthyle,  réaction  accompagnée  d'un 
grand  développement  de  chaleur.  Par  la  distillation,  il  a  obtenu  un 
liquide  dense,  jaunâtre,  qu'il  a  ensuite  rectifié  dans  une  atmosphère 
de  gaz  d'éclairage.  La  plus  grande  partie  de  ce  liquide  a  distilJé  entre 
150  et  170°;  la  partie  bouillant  au-dessous  de  160°  était  de  la  triéthyl- 
stibine. 

L'auteur  a  vérifié  la  composition  de  ce  corps  et  des  sels  aux- 
quels il  donne  naissance,  et  l'a  trouvé  conforme  aux  indications  de 
Lowig.  Le  liquide  distillé  entre  160  et  170°  renfermait  une  proportion 
beaucoup  plus  considérable  d'hydrogène  et  de  carbone;  soumis  à  l'ana- 
lyse, il  offrait  la  composition  de  la  tetréthylstibine,  mais  ne  constituait 
en  réalité  qu'un  mélange  de  triéthylstibine  et  de  pentéthylstibine. 

tant  de  ces  données,  il  faut  écrire  de  la  manière  suivante  les  formules  de  ces 
composés  : 


•GWI 


^«H» 


^n' 


-GH'I 


^m 


Sg" 


(*) 


Zinc-méthyle.  Ziac-éthyle.         Uercariméthyle.        Mercaréthyle. 

L'oxyde  de  zinc  et  Toxyde  de  mercure  deviennent  ^n'^-G-  et  Sg''0  et  sont  les 
correspondants  de  l'oxyde  d'éthylène  (^*H*)"^. 

L'hydrate  de  zinc^^'^j^»  devient  l'analogue  du  glycol  ^"^'^r}^** 
Les  composés  de  Tétain  tétratomique  prendront  la  forme  suivante  : 

Tétpa- 


nn 


un 


Liqueur  famanta 


'3: 


e  LiJt>aviu8. 


Acide 
stannique. 


Btanméthyle. 


Tetra-     - 
stannéthyle. 


Il  est  à  remarquer  que  les  poids  atomiques  employés  dans  ces  formules,  ainsi 
que  ceux  que  l'on  pourrait  déduire  de  considérations  semblables  ou  par  analogie 
pour  le  plomb,  le  cuivre,  le  barlum,  le  strontium,  le  calcium,  etc.,  non-seule- 
ment s'accordent  avec  les  densités  de  vapeur,  mais  se  confondent  avec  les  nom- 
bres que  Ton  déduirait  des  chaleurs  spécifiques,  comme  l'a  fait  remarquer 
M.  Cannizzaro,  qui  a  énoncé  le  premier  l'idée  que  certains  métaux  devaient  être 
considérés  comme  diatomlqucs.  Ces  poids  atomiques  ne  sont  autres  que  les  nom- 
bres proportionnels  thermiques  de  M.  Regnault.  A.  w. 

(*)  4  =  12;  H-  =  1  ;  O  «=16;  *n  =  66;  Bg  =  200;  -S-n  =  118. 
(1)  Chemical  News.  Juin  i960.  I^o  27, 
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Soumit  à  ^  Domneilei  rediScatioos,  ce  corps  se  déeomposalt  par  1'; 
tkm  de  la  dialeur,  sans  qa*oa  pût  «ogmeoter  la  proportion  d'étfayle 
qu'il  renfermaiL  Lr  brome  qui  se  combine  directement  arec  la  tri- 
étbylstîbine  forme  également  arec  le  composé  obtenu  du  bibromure 
de  triétbylstibine,  mais  en  même  temps  il  produit  un  dégagement  dliy- 
dmre  d'éthyle  et  d'étbylène  qui  indique  la  présence  d'un  excès  d*é- 
tbyle  dansle  composé.  M.  Buckton  a  réalisé  des  expériences  semblables 
arec  le  biiodure  de  trimétbylstibine,  qu'il  a  obtenu  aisément  en  faisant 
réagir  à  140*  l'antimoine  sur  l'iodure  de  méthyle,  traitant  ensuite  par 
le  zinc-métbyle,  distUlant  et  rectifiant  enfin  dans  une  atmo^bère  de 
gaz  d'éclairage.  Les  produits  de  la  distillation  ont  été  fractionnés  aux 
températures  de  80  à  86*,  86  à  96%  96  à  100*.  La  première  fraction 
renfermait  21 ,99  %  de  carbone,  la  seconde  26,9,  la  troisième  30,18.  Les 
formules  des  stibméthyles  exigeraient  :  pour  SbMe^,  20,69;  pour 
SbMe^,  25,39,  et  enfin  pour  Sblle^,  29,46  %  de  carbone.  Ces  trois  corps 
constituent  des  liquides  buflenx,  plus  denses  que  Teau  et  non  sponta- 
nément inflammables,  excepté  lorsqu'on  les  laisse  tomber  goutte  à 
goutte  sur  une  surface  cbaode. 


meeiîmmmtîmm  rctetfve  à  ■■«  ■•«e  «e  M.  mcmaBMMMMicm  mv  r— ti#« 

Le  stibétbyle  employé  par  Fauteur  renfermait  de  l'iodure  d'éthyle, 
et  les  cristaux  obtenus  en  faisant  réagir  ce  stibétbyle  impur  sur  l'es- 
sence de  moutarde,  et  qu'il  ayait  enyisagés  comme  une  diamine  com- 
pliquée, n'étaient  autre  chose  que  de  l'iodure  de  stibéthylium  mé- 
langé d'une  petite  quantité  d'essence  de  moutarde. 

0mr  la  fafeHeattoB  ém  pnuMiAte  J  •«■e^  ptr  ■•  m.  W&tn/mMm  (S). 


M.  Hoffmann  a  étudié  la  marche  de  la  fabrication  du  ^russiate  jaune 
pour  chercher  à  se  rendre  compte  de  la  disproportion  considérable 
qui  existe  entre  la  quantité  de  potasse  employée  et  celle  du  produit 
obtenu. 
Voici  les  principales  conclusions  auxquelles  il  est  arrivé  : 
1 .  Le  carbonate  de  potasse  pur  n'est  pas  altéré  par  la  fusion  dans 
un  four  à  flamme  avec  sole  de  fer;  il  ne  se  volatilise  pas  sensiblement 
au  rouge  vif. 

(1)  PùagendorfTê  Ànnalen  der  Phyxik  und  Chemie^  t.  cz,  p«  153. 1360.  N«  5. 
^—  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  293. 

ifi  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxip,  p.  81^ 
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2.  Ea  présence  de  matières  animales,  il  se  produit,  depuis  le  com- 
mencement jusqu'à  la  fin  de  la  fusion^  du  cyanure  et  du  sulfocyanure 
de  potassium. 

3.  Le  sulfocyanure  se  produit  uniquement  aux  dépens  du  soufre 
contenu  dans  les  matières  animales;  car  le  sulfate  de  potasse,  mé- 
langé au  carbonate,  se  transforme,  en  présence  du  fer  et  du  charbon 
de  bois,  en  sulfure  double  de  fer  et  de  potassium  et  en  carbonate  de 
potasse. 

4.  Les  gaz  qui  se  dégagent  des  matières  organiques  protègent  le  cya- 
nure de  potassium  formé  contre  Faction  décomposante  de  Toxygène  ou 
de  la  vapeur  d'eau  de  la  flamme,  d'une  manière  assez  complète  pour 
qu'on  ne  puisse  pas  attribuer  à  cette  dernière  une  action  nuisible  sur 
l'opération. 

5.  Dans  les  opérations  ordinaires,  le  mélange  fondu  ne  parait  pas 
renfermer  de  cyanate  de  potasse  ;  l'alcool  ne  lui  en  enlève  pas. 

6.  L'observation  directe  semble  renfermer,  au  premier  abord,  le  fait 
de  la  volatilisation  du  carbonate  et  des  autres  sels  de  potasse  pendant 
la  fusion.  Toutefois  dans  la  fabrication  on  consomme  beaucoup  plus 
de  potasse  qu'on  n'en  retrouve  sous  divers  états  après  l'opération  ;  de 
plus  on  trouve  dans  les  cheminées  des  fourneaux  un  dépôt  abondant 
de  chlorure  de  potassium  et  de  sulfate  de  potasse. 

7.  Le  sulfure  double  de  fer  et  de  potassium  qui  se  trouve  dans  le 
résidu  du  traitement  par  l'eau  froide  de  la  masse  fondue,  se  dissout 
dans  l'eau  bouillante ,  en  la  colorant  en  vert.  L'auteur  lui  attribue 
la  formule  FeS  +  KS.  L'ébullition  avec  une  solution  de  cyanure  de 
potassium  le  transforme  en  cyanure  jaune,  avec  une  petite  quantité 
de  sulfocyanure  de  potassium.  Cette  réaction  n'a  plus  lieu  lorsque  la 
liqueur  renferme  de  grandes  quantités  de  sels  étrangers  qui  rendent 
le  sulfure  double  insoluble  et  peuvent  même  le  décomposer  en  suKure 
de  fer  et  en  sulfure  de  potassium. 

8.  La  plus  grande  partie  de  la  silice  entre  dans  une  combinaison 
insoluble  dans  l'eau  froide  et  renfermant  de  la  potasse,  des  terres  et  du 
fer;  une  partie  reste  dans  les  eaux-mères  à  l'état  de  silicate  de  potasse 
et  passe^en suite  dans  les  résidus  d'évaporation  qui  servent  à  de  nou- 
velles fusions. 

La  silice  s'y  accumule  et  passe  peu  à  peu  dans  les  résidus  insolubles, 
non  sans  occasionner  une  perte  en  potasse. 

Ces  conclusions  sont  appuyées  sur  des  résultats  analytiques  que  nous 
ne  pouvons  pas  reproduire  ici,  et  pour  lesquels  nous  renvoyons  au  mé- 
moire de  l'auteur. 
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Dans  une  note  déjà  publiée,  l'antenr  avait  démontré  que  le  corps 
obtenu  par  IL  Wurtz  par  l'action  du  percblomre  de  pbospbore  sur 
l'aldéhyde,  corps  isomériqoe  avec  la  liqueur  des  Hollandais,  était  iden- 
tique aree  le  chlorure  d'éthyle  chloré  de  IL  Regnault. 

IL  Ganninaro,  auteur  de  la  découTerte  de  l'alcool  benzylique  (ben- 
zoique),  a  obtenu  l'étber  chlorhydrique  de  cet  alcool  (chlorure  de  ben- 
xyle)  par  l'action  directe  de  l'acide  chlorhydrique;  il  a  fait  connaître 
l'identité  de  cet  éther  avec  le  toluène  monochloré. 

IL  Beilstein,  dans  ce  traTail,  démontre  par  de  nombreuses  réactions 
l'identité  du  toluène  bichloré  avec  le  chlorobensol  de  M.  Cahours, 
identité  déjà  annoncée  d'ailleurs  par  ce  dernier  chimiste. 

Le  toluène  qui  a  servi  à  M.  Beilstein  pour  ses  expériences  a  été  ex- 
trait de  la  benzine  da  commerce,  puis  converti  en  toluène  bichloré  par 
l'action  du  chlore.  Ce  corps  paraît  avoir  été  déjà  obtenu  par  MM.  Pelle- 
tier et  Walter,  en  faisant  passer  du  chlore  à  travers  le  toluène  (réti- 
naphte).  Voici  les  propriétés  physiques  du  toluène  bichloré  pur  : 
U  bout  vers  201*;  sa  vapeur  excite  le  larmoiement;  il  est  incolore, 
mais  se  colore  à  la  longue.  Sa  saveur  est  brûlante.  U  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther;  il  est  très-réfringent.  Sa 
densité  =  1,256  à  13*.  M.  Beilstein  a  étudié  les  réactions  des  oxydes 
d'argent  et  de  mercure,  des  azotate,  oxalate,  acétate  et  benzoate  d'ar- 
gent sur  le  toluène  bichloré;  elles  sont  identiques  avec  celles  des 
mômes  corps  sur  le  chlorobenzol.  C'est  ainsi  qu'en  faisant  réagir  le 
benzoate  et  l'acétate  d'argent  sur  le  toluène  bichloré  M.  Beilstein  a 
préparé  les  éthers  composés  correspondants.  Il  en  est  de  môme  en  ce 
qui  concerne  Tétbylate  de  soude,  l'ammoniaque  alcoolique,  le  sulfhy- 
drate  de  potasse,  le  sulfocyanure  de  potassium^  le  sodium  et  l'acide 
suif uri  que  concentré. 

En  résumé,  il  ne  peut  y  avoir  doute  sur  la  complète  identité  du 
toluène  bichloré  avec  le  chlorobenzol. 

M.  Beilstein  fait  remarquer  qu'en  adoptant  les  formules  proposées 
par  M.  Wurtz  pour  Taldéhyde  et  ses  dérivés,  il  faudra  dériver  l'essence 
d'amandes  amères  du  type  hydrure  de  benzyle,  et  l'on  aura  (t)  : 

CW,E     =:  hydrure  de  benzyle  (toluène). 
C7H*ro,0]    =  essence  d'amandes  amères. 

C'H^LCl,(3l]  =  chlorure  de  benzyle.chloré  (toluène  bichloré,  chlo- 
robenzol). 

(1)  [0,0]  =  ^  =  16;  C  =  12}  H  =  L 
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A  ce  point  de  vue,  les  réactions  du  chlorobenzol  trouvent  une  expli- 
cation simple;  ainsi  Téther  diéthylique.du  benzol  devient  Tacétal  de 
la  série  benzoïque,  etc. 

Depuis  les  recherches  de  M.  Gâhours  sur  le  chlorobenzol,  plusieurs 
chimistes  ont  considéré  ce  corps  conune  un  chlorure  du  radical  biba- 
sique  C^H^;  ils  ont  envisagé  comme  des  éthers  du  glycol  de  la  série 
benzoïque  les  composés  obtenus  en  traitant  le  chlorobenzol  par  les  sels 
d'argent. 

Cependant  ces  éthers  décomposés  par  la  potasse  ne  foiu*nissent  pas 

de  benzoglycol  qui  serait     iii\^>  ii^sJs  bien  de  Tessence  d'amaûdes 

amères.  Aujourd'hui  Tisomérie  des  combinaisons  des  glycols  et  des  al- 
déhydes correspondantes  trouve  une  explication  simple,  les  aldéhydes 
étant  dérivées  d'tiydrocarbures  monoatomiques  et  les  glycols  d'un 
hydrocarbure  diatomique.  Les  glycols  de  la  série  des  acides  aromati- 
ques sont  encore  à  découvrir, 

0ar  lA  er6oflo(e«  par  ■!•  CiULDSTOmB  (1). 

MM.  Fairlie  et  Scrugham  ont  montré  que  la  créosote  du  commerce 
est  un  mélange  de  deux  corps  homologues  :  l'hydrate  de  phényle 
C«H«0«  bouillant  à  184%  et  l'hydrate  de  crésyle  C^^HSO*  bouillant  à 
2030.  Ce  dernier  lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation,  subit  une  décom- 
position partielle,  se  colore  et  dégage  une  certaine  quantité  d'eau  ;  en 
môme  temps  le  point  d'ébuliition  s'abaisse  et  l'hydrate  de  crésyle  pa- 
raît se  transformer  en  hydrate  de  phényle. 

M.  Gladstone  a  reconnu  qu'en  abandonnant  pendant  quelque  temps 
la  créosote  au  contact  du  chlorure  de  calcium  ou  du  chlorure  de  zinc, 
une  réaction  semblable  se  produit.  Au  bout  de  quelques  mois,  placé 
dans  ces  conditions,  ce  liquide  se  colore  fortement  en  rouge,  tandis 
que  la  substance  déliquescente  absorbe  des  quantités  d'eau  considéra- 
bles.. Soumise  à  la  distillation,  la  créosote  ainsi  modifiée  bout  entre 
190**  et  200®,  tandis  qu'avant  l'action  des  chlorures  de  calcium  ou  de 
zinc  son  point  d'ébuliition  s'élevait  de  200<*  à  21 0^  Le  mélange  des 
deux  hydrates  de  phényle  et  de  crésyle  parait  donc  avoir  subi  sous 
l'influence  de  ces  corps  la  môme  altération  que  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  une  certaine  quantité  d'hydrate  de  phényle  s'étant  formé  par 
suite  de  la  déshydratation  de  l'hydrate  de  crésyle  et  de  la  formation  de 
composés  plus  riches  en  carbone  que  celui-ci  (2).  De  telle  sorte  qu'une 

(1)  Chemical  News,  Août  1860.  N»  36,  t.  ii,  p.  08. 

(2)  L'anteor  n'a  pas  établi  ce  fait  par  l'analyse. 
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bonne  méthpde  pour  préparer  de  Thydrate  de  pliéoyle  au  moyen  de 
la  créosote  du  commerce  consiste  à  laisser  celle-ci  pendant  quelques 
jours  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium^  et  à  la  soumettre  ensuite 
à  Taction  d*un  mélange  réfrigérant  qui,  grâce  à  rabaissement  de  tem- 
pérature,  amyëne  Thydrate  de  phényle  à  l'état  solide  et  cristallisé. 


Bar  la  rétfne  du  Fteus  rubiginota  et  mr  wb  mmmwtÊ.  lMHWte8«ede  l^alcsttl 

beamyli4««, 

par  lOf .  -WAMMMm  BE  LA  mOB  et  Hase  WÊmKtM^M  (1). 

Dans  cette  communication,  les  auteurs  signalent  un  nouvel  alcool, 
homologue  de  Talcool  benzylique  C^^H^O^  et  qu'ils  ont  découvert  à  Tétat 
d'éther  acétique  naturel  dans  l'exsudation  d'une  plante  australienne 
connue  sous  le  nom  de  Vicitë  rubiginosa. 

Cet  éther  acétique,  pour  lequel  ils  proposent  le  nom  d'acétate  de 
sycocéryle,  constitue  environ  les  14/100  de  la  résine  brute;  le  reste 
est  formé  principalement  par  une  résine  amorphe  qu'ils  nomment 
sycorétine. 

Grâce  aux  différences  de  solubilité  de  ces  constituants  dans  l'alcool, 
les  auteurs  ont  pu  les  séparer  les  uns  des  autres;  seul,  le  nouvel  éther 
présente  des  propriétés  remarquables  ;  aussi  est-ce  sur  lui  que  s'est 
concentrée  toute  leur  attention. 

Les  propriétés  caractéristiques  de  l'acétate  de  sycocéryle  permettent 
de  l'obtenir  en  beaux  cristaux;  néanmoins  il  est  fort  difticile  de  le 
préparer  à  l'état  de  pureté  parfaite,  par  suite  de  la  présence  d'un 
corps  parasite  qui  l'accompagne  en  solution  et  cristallise  toujours  avec 
lui.  On  est  parvenu  cependant  à  le  débarrasser  de  celui-ci,  en  le  dissol- 
vant dans  l'éther  :  soumis  à  l'analyse,  l'acétate  de  sycocéryle  fournit 
des  nombres  qui  conduisent  à  lui  attribuer  la  formule  C^^H^K)*. 

Traité  par  l'alcool  sodé,  il  donne  de  l'acide  acétique  et  une  belle 
substance  cristallisée  ressemblant  à  la  caféine  ou  à  l'asnianthe  ;  celui-ci 
est  un  nouveau  membre  de  la  série  benzylique  et  possède  la  composi- 
tion représentée  par  la  formule  C^^H^^^O*. 

En  traitant  cet  alcool  sycocérylique  par  le  chlorure  de  benzoyle,  les 
auteurs  ont  obtenu  le  chlorure  de  sycocéryle  correspondant,  et  par  le 
chlorure  d'acétyle  ils  ont  pu  reproduire  l'acétate  naturel  qu'ils  avaient 
extrait  de  la  résine.  Traité  par  l'acide  azotique,  l'alcool  fournit  un 
acide  qui  paraît  être  l'acide  sycocérylique  ;  l'acide  chromique  le  trans- 
forme en  une  substance  cristalline  neutre,  et  en  un  corps  cristal- 
lisé en  grands  prismes  aplatis  qui  parait  être  l'aldéhyde  sycocérylique* 

(1)  Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  x,  p.  208.  N»  38. 
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Bêm  étlMf#  ém  «IreMe  et  4e  levni  relatloiui  «Tea  le»  éikeni 

Slyeérlqne*,  par  M.  mSBOVIi  (1). 

Les  composée  étudiés  par  l'autear  se  rattachent  à  un  corps  oxygéné 
C*H*0*,  non  isolé  encore,  et  auquel  il  propose  de  donner  le  nom  de  gly- 
cide.  Ce  corps  diffère  de  la  glycérine  C^^H^O»  par  2  molécules  d'eau 
et  pourrait  être  considéré  comme  Vcmhydride  de  la  glycérine  ;  il  serait 
à  cette  dernière  ce  que  la  lactide  est  à  Tacide  lactique  et  ce  que 
l'oxyde  d'éthylène  est  au  glycol. 

Le  glycide  étant  l'anhydride  d*un  alcool  triatomique  doit  être  assi- 
mable  à  un  alcool  di  atomique  possédant  deux  séries  d'éthers,  composés 
représentés  par  les  formules  générales  : 

(i)    C6H»0*  +  A  —  2H0 

(2)    CWO*  4-  A  +  A'  —  4H0 

A  et  A'  représentant  les  formules  d*un  acide  hydraté  monobasique. 
Entre  les  élhers  glycériques  et  les  éthers  du  glycide,  il  existera  la  même 
différence  qu'entre  la  glycérine  et  le  glycide,  c'est-à-dire  que  les  éthers 
de  la  première  série  (1)  différeront  par  SfBÔ  des  éthers  glycériques  cor- 
respondants, etc. 

M.  Reboul  a  précisément  obtenu  les  éthers  du  glycide  par  l'élimina- 
tion de  Peau  des  éthers  glycériques.  Il  lui  a  fallu  pour  cela  recourir  à 
une  voie  détournée,  analogue  à  celle  qui  a  été  suivie  par  M.  Wurtz 
pour  isoler  l'oxyde  d'éthylène.  En  soumettant  la  glycérine  dichlorhy- 
drique  à  l'action  des  alcalis^  elle  perd  HCl  et  donne  le  glycide  chlor- 

hydrique  : 

C«H«C1«0«  —  HCl  s=  C«H5C102 

Le  résultat  est  le  môme  que  si  Ton  enlevait  2H0  à  la  glycérine  chlor- 
hydrique  C6H7C10*. 

Le  glycide  bromhydrique  s'obtient  par  une  réaction  analogue  à  celle 
qui  fournit  le  glycide  chlorhydrique  ;  quant  au  glycide  iodhydrique, 
on  ne  peut  l'obtenir  que  par  double  décomposition. 

Ce  mode  de  formation  des  éthers  du  glycide  à  1  équivalent  d'hydra- 
cide,  s'étend  aux  éthers  à  2  équivalents;  ils  s'obtiennent  par  la  sou- 
straction de  2  équivalents  d'eau  aux  éthers  glycériques  à  2  équiva- 
lents d'hydracides,  soustraction  qui  s'effectue  aussi  en  enlevant  1  équi- 
valent d'hydracide  aux  éthers  glycériques  à  3  équivalents  d'hydracide. 

C«H5Br3  —  HBr  =  C«H*Br* 

Glycérine  Glycide 

iribromhydfiiiiie*  dîbromtajdriqae* 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lx,  p.  5.  Septembre  1860* 
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Les  glycides  chlorhydrobromhydrique  et  dichlorhydrique  C^H^lBr 
et  C^H^Cl*  sont  le  résultat  d'une  action  analogue. 

Glycide  chîorhydriqi^.  —  Ce  composé,  qui  est  le  point  de  départ  de  ce 

travail,  s'obtient  par  l'action  de  la  potasse  caustique  sur  la  glycérine 

dichlorhydrique. 

C6H6C1202  —  HCl  =  C6H5C10*. 

Glycérine  Glycide 

dichlorhydriqae.  chlorhydrique. 

Le  glycide  chlorhydrique  est  identique  avec  l'épichlorhydrine  de 
M.  Berfhelot,  corps  qui  n'avait  été  obtenu  qu'accidentellement  et  en 
quantité  trop  faible  pour  en  faire  l'étude. 

Pour  se  procurer  en  quantité  notable  la  glycérine  dichlorhydrique 
servant  à  la  préparation  du  glycide  chlorhydrique,  on  suit  le  procédé 
de  M.  Berthelot,  qui  consiste  à  saturer  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux 
un  mélange  de  glycérine  et  d'acide  acétique  cristallisable,  maintenu  à 
100*.  En  chauffant,  la  plus  grande  partie  de  la  glycérine  dichlorhy- 
drique passe  à  la  distillation  entre  180  et  220^,  mélangée  avec  beaucoup 
de  glycérine  acétodichlorhydrique  bouillant  à  205*  et  un  peu  de  glycé- 
rine acétochlorhydrique  bouillant  vers  250°.  L'auteur  s'est  dispensé  de 
recourir  à  une  purification  fondée  sur  ladistillation  fractionnée,  car,  en 
traitant  la  glycérine  acétodichlorhydrique  par  la  potasse  solide  concas- 
sée, on  obtient  de  l'acétate  de  potasse  et  de  la  glycérine  dichlorhydri- 
que; on  peut  donc,  pour  obtenir  le  glycide  chlorhydrique,  traiter  par 
la  potasse  le  produit  brut  mentionné  plus  haut  et  bouillant  entre  180 
et  220o. 

On  emploie  350  grammes  de  potasse  caustique  pour  500  centimètres 
cubes  du  produit  brut;  on  dissout  l'alcali  dans  la  plus  petite  quantité 
d'eau  possible,  on  verse  la  dissolution  tiède  par  petites  portions,  et  ou 
agite  chaque  fois,  en  laissant  refroidir  avant  de  faire  une  nouvelle 
addition. 

On  décante  l'huile  mobile  surnageante;  on  dessèche  et  Ton  distille 
en  recueillant  à  part  ce  qui  passe  avant  165°.  Quelques  distillations 
fractionnées  finissent  par  donner  un  produit  bouillant  entre  118  et  4 19°; 
ce  produit  est  le  glycide  chlorhydrique  pur.  1,500  grammes  de  glycérine 
peuvent  fournir  environ  250  grammes  de  ce  corps. 

Propriétés,  —  Le  glycide  chlorhydrique  est  un  liquide  mobile,  plus 
dense  que  l'eau,  d*une  odeuf  éthérée  analogue  à  celle  du  chloro- 
forme ;  sa  saveur  est  sucrée,  puis  brûlante  et  poivrée.  Il  brûle  avec  une 
flamme  éclairante  et  fuligineuse  bordée  de  vert;  il  est  presque  insolu- 
ble dans  l'eau,  dont  on  a  de  la  peine  à  le  débarrasser  par  le  chlorure  de 
calcium.  Sa  densité  =  1,194  à  1 4M1  bout  à  1 1 8-1 19°. 


\ 
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La  formule  C^H^CIO^  qui  représente  sa  composition,  correspond  à 
4  volumes  de  Tapeur.  Ce  corps  a  de  nombreux  métamères,  savoir  : 
1<»  le  chlorhydrate  d'acroléine  de  M.  Geuther;  2'  l'acétone  monochlo- 
rée de  M.  Riche;  3°  le  chlorure  propionique. 

L'acide  sulfurique  réagit  avec  violence  sur  le  glycide  chlorhy- 
drique. 

Le  chlorure  de  zinc  agit  vivement;  si  Ton  refroidit,  il  y  a  combinai- 
son pure  et  simple  des  deux  corps. 

Avec  une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque/on  obtient  Une  masse 
blanche  solide,  insoluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  les  acides  et  les 
alcalis.  C'est  une  sorte  d'amide.  Sa  composition  est  C^^H'^ClAzO^. 

Elle  est  analogue  à  Thémibromhydramide  C^^H^^BrAzO^  obtenue  par 
M.  Berthelot  en  faisant  réagir  le  gaz  ammoniac  sur  la  glycérine  di- 
bromhydrique. 

Les  réactions  les  plus  importantes  du  glycide  chlorhydrique  sont 
celles  des  acides,  des  alcools,  de  l'eau,  des  chlorures  et  bromures  de 
phosphore,  et  enfin  des  alcools  sodés. 

Le  glycide  chlorhydrique  se  combine  directement  aux  hydracides^ 
à  l'eau,  aux  alcools,  aux  acides,  en  donnant  naissance  à  des  éthers 
glycériques.  Cette  méthode  permet  d'obtenir  un  grand  nombre  d'éthers 
glycériques  nouveaux,  difficiles  à  obtenir  par  d'autres  moyens. 

Action  des  hydracides.  —  En  traitant  le  glycide  chlorhydrique  par 
l'acide  chlorhydrique  fumant  on  obtient  la  glycérine  dichlorhydrique 
sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer.  Avec  l'acide  bromhydrique,  on 
obtient  la  glycérine  chlorhydrobromhydrique  C^H^ClBrO^, 

L'auteur  a  obtenu  avec  l'acide  iodhydrique  l'éther  chlorhydriodhy- 
drique  de  la  glycérine  C^H^ClIO^,  insoluble  dans  reau>  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther,  bouillant  à  226<^  ;  c'est  le  premier  composé 
éthéré  normal  formé  par  la  glycérine  et  l'acide  iodhydrique. 

Glycide  bromhydrique,  —  Il  se  forme  par  l'action  des  alcalis  sur  la 
glycérine  dibromhydrique.  Il  a  été  obtenu  déjà  par  M.  Berthelot 
comme  produit  accidentel  dans  la  préparation  de  ce  dernier  corps,  et 
avait  reçu  le  nom  d*épibromhydrine.  Son  point  d'ébullition  est  situé 
vers  138  ou  140°;  traité  par  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  fournit  le 
corps  C^H^ClBrO*,  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide 
bromhydrique  sur  le  glycide  chlorhydrique. 

Glycide  iodhydrique,  —  Ce  corps  s'obtient  par  un  procédé  différent  de 
celui  qui  fournit  ses  analogues  les  glycides  chlorhydrique  et  brom^ 
hydrique.  On  chauffe  à  100*  en  va&e  clos  le  glycide  chlorhydrique  sec 
avec  de  l'iodure  de  potassium  bien  sec  également.  En  traitant  ensuite 

U,  —  CHIM.  p»  29 
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par  l'eau,  oa  enlève  le  chlorure  de  potassium  fonn^  ainsi  que  l'excès 
d'iodure  ;  il  se  précipite  un  liquide  huileux  qu'on  sépare  et  qu'on  puii* 
fie  par  des  distillations  fractionnées.  On  obtient  ainsi  le  gljcide  iodhy- 
drique  C^IPIO^  bouillant  à  167%  d'une  densité  de  2,03  ^  13*,  soluble 
dans  l'alcool  et  Téther. 

D'abord  incolore,  il  se  colore  bientôt  à  la  lumière;  il  s'unit  à  l'acide 
chlorhjdrique  et  donne  le  même  éther  qu'on  obtient  arec  IH  et 
G^H^GIO^.  Avec  Tacide  bromhydrique  il  donne  la  glycérine  bromhy-^ 
driodhydrique.  Avec  l'acide  iodhydrique  il  donne  un  corps  qui  parait 
être  la  glycérine  di-iodhydrique. 

Éthen  du  glycide  à  2  équwalefUs  d^hydradde.  --  Le  glycide  dichloi^ 
hydrique  ne  peut  se  former  en  soumettant  le  glycide  chlorhydrique  à 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore;  car  on  obtient  dans  ce  cas  de  la 
glycérine  trichlorhydrique  en  yertu  de  l'équation  : 

c«H5cio*  +  pas  =  c«H5a3  4.  pci30î. 

Pour  obtenir  le  glycide  dichlorhydrique,  on  fait  réagir  la  potasse 
solide  sur  la  glycérine  trichlorhydrique  en  chauffant  légèrement;  il  se 
forme  deux  couches  :  Tune  supérieure  aqueuse,  l'autre  inférieure, 
qu'on  sépare  et  qu'on  purifie  par  l'acide  sulfurique  mêlé  d'eau«  On 
distille  et  l'op  peut  recueillir  un  produit  bouillant  à  102*^,  qui  est  le 
glycide  dichlorhydrique«  L'auteur  est  porté  à  croire  que  ce  produit  est 
le  même  que  celui  désigné  par  M.  Berthelot  sous  le  nom  à'ipidichW- 
hydrine. 

Le  glycide  dichlorhy drique  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  toutes 

proporiions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  d'une  densité  de  1,2  i  à  20%  Sa 

formule  est  ; 

C^H^Cl*. 

Il  est  métamère  avec  le  propylène  bicbloré  de  M.  Gahours  et  avec  le 
chlorure  d'acroléine  C^H^Cl^  obtenu  récenmient  par  M,  Geuther. 

Le  glycide  dibromhydrique  C^H^Br*  s'obtient  par  une  réaction  analo- 
gue à  celle  qui  fournit  le  glycide  dichlorhydrique  ;  il  est  métamère 
avec  le  propylène  bibromé  de  M.  Gahours  et  avec  l'éther  propylbrom- 
hydrique  brome.  Sa  densité  est  de  2,06  à  IR  11  bouta  151-152^ 

L'auteur  a  obtenu  le  glycide  chlorhydrobromhydrique  G^H^Br 
(bouillant  à  126<^,  Densité  =;=  1,69  à  14<*)  par  la  réaction  de  la  potasse 
sur  la  glycérine  dibromhydrochlorbydriqye,  qui  se  fori^e  elle-même 
par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  le  corps  C^H^GIO^^ 
M.  Reboul  n'a  pu  réussir  ^  obtenir  un  çpjnposé  iodhydrique  apparie^ 
nant  au  même  type  que  les  trois  corps  précédents.  Le  brome  donne 
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avec  le  glycide  dichlorhydrique  le  composé  C^H^Cl^Br*,  houillaut  à 
220-221  <*;  le  glycide  dibromhydrique  donne  avec  le  brome  le  composé 
CWBr*  bouillant  à  251°.  C'est  un  métamère  du  bromure  de  propy- 
lène  dibromé  qui  bout  à  226®. 

La  réaction  de  l'ammoniaque  en  dissolution  alc^oUqqe  sur  le  glycide 
dibromhydrique  à  100°  en  vase  clos>  a  fourni  à  Fauteur  une  sub- 
stance basique  formant  avec  le  bichlorure  de  platine  un  sel  cristallisa- 

ble  représenté  par  : 

C«H*Br\ 
C6H*Br[Az,Ha+  PtCP 

h) 

Cette  base  parait  identique  avec  la  dibromallylammoniaque  obtenue 
par  M.  Maxwell  Simpson  en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  le  tribro- 
mure  d'allyle. 

Action  des  oxacides.  —  En  s'unissant  aux  oxacides,  ces  composés  du 
glycide  donnent  par  synthèse  directe  des  éthers  glycériques  à  1  équi- 
valent d'oxacide  et  1  d'hydracide. 

Ainsi  par  exemple  : 

C«H5C102  +  C*H*0*  =  C6H6(C*H30«)G10*. 

GlTcide  chlor-         Acide  GlTcérine 

nydrique.  acétique.  acétooMorbydiiqiie* 

La  réaction  entre  volumes  égaux  d'acide  acétique  et  de  glycide  ehler- 
hydrique  se  fait  à  100°  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe.  Le  liquide 
devient  oléagineux.  On  peut  en  retirer  la  glycérine  acétocblorhydrique 
bouillant  vers  250°,  et  obtenue  par  M.  Berthelot  comme  produit  secon- 
daire de  l'action  du  chlorure  d*acétyle  sur  la  glycérine. 

Action  de  l'eau,  —  Les  éthers  du  glycide  à  1  équivalent  d'hydracide 
fixent  les  éléments  de  l'eau  et  donnent  naissance  à  des  éthers  glycé- 
riques. Ainsi  par  exemple  : 

C6H5C102  +  2H0  3=  CWCIO^ 

Glycide  Glycérine 

monoehlorbydriqne.  monochlorhydrique. 

Pour  effectuer  cette  synthèse,  il  est  nécessaire  de  chauffer  le  pié^ 
lange  d'eau  et  de  glycide  chlorhydrique  à  100°  dans  un  tube  scellé  à 
la  lampe.  Outre  la  glycérine  monochlorhydrique,  il  se  fait  en  môme 
temps  de  ia  glycérine  dichlorhydrique  et  une  certaine  quantité  de 
glycérine  ;  la  séparation  se  fait  {en  distillant  et  en  rectifiant  la  partie 
qui  passe  entre  220  et  240°. 

Action  des  alcools*  -^  En  s'unissant  aux  alcools,  les  composés  chlor* 
hydriques  du  glycide  se  transforment  en  éthers  glycériques  mixtes  à  1 
équivalent  d'hydracide  et  1  équivalent  d'alcool,  ge^re  de  composés 
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qui  n'avait  encore  été  obtenu  ni  dans  la  série  de  la  glycérine,  ni  dans 
les  séries  des  alcools  diatomiques.  Ainsi  par  exemple  : 

C^HSCIO*  +  C»0Hi2O«  =  C6H«(CiOHi»)C10*. 

Glycide  mono-         Alcool  GiTcérine 

chlorhydrique.       amyliqae.  amylchlorhydriqne. 

C«H5C10»  +  C*H»0«  =  C«H8(C*H»)C10*. 

Gljcide  mono-       Alcool.  GlTcérint» 

chlorhy  driqae.  étbylchiorhy  d  rique. 

Ces  combinaisons  ne  s'effectuent  plus  comme  pour  les  hydraddes  à 
la  température  ordinaire,  ou  à  i 00^  comme  pour  les  oxacides  et  pour 
l'eau  ;  il  faut  opérer  À  200®  en  vase  clos. 

Lorsqu'on  soumet  ces  étbers  glycériques  à  1  équivalent  d'alcool  et  à 
i  équivalent  d'acide  à  l'action  de  la  potasse,  l'équivalent  d'hydracide 
qui  n'était  pas  éliminable  dans  l'éther  du  glycide  le  devient  dans  les 
produits  résultants,  et  il  se  forme  un  glycide  à  1  équivalent  de  radi- 
cal alcoolique.  Ainsi  par  exemple  : 

C8H«(C*H5)C10*  —  HCl  =  C»H5(C*H5)0*. 

GlTcérina  Ethylglycide. 

éthylehlorhydriqne. 

VWnylglycide  constitue  un  liquide  mobile,  d'une  odeur  éthérée 
agréable,  soluble  dans  4  à  5  fois  son  volume  d'eau  froide,  bouillant  à 
128-i29<*.  Sa  densité  est  sensiblement  celle  de  l'eau. 

Vaimylglycide  obtenu  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  glycérine  amyl- 
chlorhydrique  est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  aromatique 
d'une  dânsité  de  0,90  à  20^  bouillant  à  188^ 

Les  glycides  alcooliques  peuvent,  en  s'unissant  directement  aux  bydra- 
cides,  régénérer  les  étbers  glycériques  mixtes  qu'on  peut  d'ailleurs 
former  d'une  autre  manière  (Voir  plus  haut).  Ainsi  : 

C«H5(C^H5)04  +  Ha  =  C«H«(C4H5)C10*. 

Ethylglycide.  Glycérine 

éthylchlorhydrique. 

Par  l'action  de  Teau  sur  les  glycides  alcooliques,  il  y  a  formation 
d'un  éther  glycérique  monoalcoolique.  Ainsi  par  exemple  : 

C«H5(C*0H")O*  +  2H0  =  C«H7(C*0H")O«. 

^      Amylglyeide.  Amylglyeérine. 

Vamylglycérine  est  un  liquide  incolore,  moins  sirupeux  que  la  glycé- 
rine, soluble  dans  l'eau  et  dans  l'étber  qui  l'enlève  à  l'eau,  brûlant 
avec  une  flamme  éclairante.  Sa  densité  est  de  0,98  à  20^ 

Les  étbers  analogues  à  la  glycérine  amylchlorhydrique  peuvent  don- 
ner lieu  à  la  formation  de  composés  glycériques  à  2  équivalents  d'al- 
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cools  différents  ;  ces  composés  résultent  de  Faction  d'un  alcool  sodé 
sur  les  premiers.  L'auteur  a  ainsi  préparé  l'éthylamylglycérine  : 

C«H«(C*OHi*)C104  +  C*H5Na02  =  C6H6(C40H4i)(C*H5)Oa  +  NaCl. 

Glycérine  Éthylate  EthylamylglyGérine. 

unylchlorhydriqne.  de  sonde. 

Véthylamylglycérim  bout  entre  238  et  U0\  Sa  densité  =  0,92. 

Les  éthers  glycériques  à  2  équivalents  du  même  alcool  ne  sont 
qu'un  cas  particulier  de  la  réaction  précédente  ;  pour  les  obtenir  on 
suit  un  procédé  un  peu  différent.  L'auteur  a  obtenu  la  diamylglycé- 
rine  en  faisant  réagir  la  glycérine  dicblorhydrique  sur  l'alcool  amyli- 
que  sodé. 

C«H«Cl«Oî  +  2(C40HiiNaO2)  =  2NaCl  +  C«H«(C40H")2O«. 

Dichlorhydrine.  Àmylate  Diamylglyoérine. 

de  sonde. 

La  diamylglycérine  est  un  corps  huileux,  plus  léger  que  l'eau  dans 
laquelle  il  est  insoluble.  Il  bout  à  274<*  et  possède  une  forte  odeur.  Sa 
densité  est  de  0,907  à  9®. 

En  substituant  Téthylate  de  soude  à  l'amylate  on  obtient  la  diéthyl- 
glycérine  découverte  par  M.  Berthelot  en  faisant  réagir  le  bromure 
d'éthyle  sur  un  mélange  de  glycérine  et  de  potasse. 

En  agissant  sur  les  alcools  sodés,  le  glycide  chlorhydrique  donne  les 
mômes  produits  que  la  glycérine  dicblorhydrique.  ^Au  premier  abord 
il  semble  qu'il  doit  se  former  un  éther  alcoolique  du  glycide,  par  exem- 
ple, de  l'amylglycide,  quand  on  fait  réagir  l'amylate  de  soude  sur  le 
glycide  chlorhydrique;  mais  d'une  part  on  sait  que  l'amylate  de  soude 
contient  toujours  de  l'alcool  amylique,  d'autre  part  on  se  rappelle  que 
l'amylglycide  et  ses  homologues  peuvent  s'unir  aux  acides  et  aux  al- 
cools. Au  lieu  d'amylglycide  on  obtient  donc  la  diamylglycérine. 

C6H5(CiOHi«)04  +  C10H12O2  =  C6H6(Ci0H»i)2O«. 

Amylglycide.  Alcool  '    Diamylglycérine. 

amylîqne. 

Les  éthers  glycériques  monoalcooliques  s'obtiennent  par  l'action  des 
alcools  sodés  sur  la  glycérine  chlorhydrique. 
L'auteur  a  formé  l'éthylglycérine  : 

C6H7(C*H5)0». 

C'est  un  liquide  oléagineux  soluble  dans  l'eau,  bouillant  de  225 
à  230*. 

L'analogie  semblait  faire  prévoir  que  la  glycérine  trichlorhydrique 
devrait  donner  en  présence  d'un  alcool  sodé  de  la  glycérine  modifiée 
par  la  substitution  de  3  équivalents  de  radical  alcoolique  à  l'hydro- 
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gène;  mais  dans  ce  cas,  il  se  forme  un  énher  do  glydde  et  non  nn  élher 
glycériqae. 
Yoid  un  exemple  de  ce  genre  de  réaction  : 

Gifisa^  +  C*H«XaO«  =  NaQ  +  C*BHfi  +  CWCP. 

tnétùorkjdnqaé.      BonAe. 


Lorsqu'on  fait  réagir  le  salfhydrate  de  snlfore  de  potassium  sur  le 
glydde  chlorhydrique^  il  se  forme  un  corps  du  genre  des  mercaptans  : 

cfiipao*  +  KS,HS  =  fca  +  c6fl«^o», 

'  Glydde  Composé 

ehlotliydriqne.  noBTC 


11  existe  sans  doute  un  second  mercaptan  dans  la  série  du  glycide, 
résultant  de  l'action  du  glydde  dichlorhydrique  sur  le  sulfhydrate  de 
sulfure  de  potassium  et  devant  posséder  la  formule  C^H^S^. 

En  temdnant,  l'auteur  rend  compte  de  quelques  tentatives  faites 
pour  isoler  le  corps  C^HW  appelé  glycide  dans  son  mémoire  ;  les  essais 
n'ont  pas  encore  complètement  répondu  à  son  attente,  et  c'est  un  point 
sur  lequel  il  se  propose  de  revenir. 

raeMe  »l>i  <■■— eelaHMtj  et  mr  te  pr«d«etlMi  «rtlflelelle  mm 
racMe  tarirfi|«e,  par  Mlf.  PEBKIV  et  ^CPPA  (l). 


Âdde  bibromosucdmque,  —  On  a  essayé  de  produire  cette  substance 
par  l'action  directe  du  brome  sur  l'acide  succinique,  mais  on  n'a  pas 
obtenu  de  résultats  satisfaisants.  Le  procédé  à  l'aide  duquel  l'acide 
bibromosuccinique  peut  être  préparé  est  le  suivant  : 

Volumes  égaux  de  brome  et  de  chlorure  de  succinyle  sont  chauffés, 
pendant  trois  à  quatre  heures,  dans  un  tube  épais  et  scellé  à  la  lampe, 
à  la  température  de  120  à  130^.  Après  le  refroidissement,  le  tube  est 
ouvert  avec  soin  de  manière  que  l'acide  bromhydrique  formé  puisse 
s'échapper  lentement;  si  Ton  ouvrait  le  tube  trop  brusquement,  son 
contenu  serait  projeté  et  perdu.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  un  liquide 
oléagineiix  qui  constitue  le  chlorure  impur  de  bibromosucclnyle.  On 
le  décompose  en  l'agitant  pendant  une  heure  ou  deux  avec  deux  ou 
trois  foii  son  volume  d'eau.  Le  nouvel  acide  se  dépose  alors  en  quan- 
tité considérable,  sous  forme  d'un  précipité  cristallin.  On  le  purifie  en 
le  lavant  à  l'eau,  qui  enlève  l'acide  chlorhydrique  et  un  autre  acide 
extrêmement  soluble.  On  le  dissout  ensuite  dans  une  solution  moyen- 
nement concentrée  de  carbonate  de  soude,  et  on  filtre  pour  séparer 

(1)  Quarterly  Journal  of  tke  Chemical  Societi;^  t.  xni,  p.  102.  Juillet  1860» 
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uâd  pèrtite  4«àmitô  â*titi^  nulistatiCê  ôl^itiétièe.  Le  tel  de  soud^  étant 
décomposé  par  Tacide  nitrique,  le  nouvel  acide  se  séparé  sous  forme 
d'un  précipité  cristallin.  Celui-ci,  lavé  sur  le  fiUre  fiiTec  de  l*éau  froide 
et  séché,  constitue  Tacide  bibromosucciuique  put.  La  composition  de 
cet  acide  est  représentée  par  la  formule  G'H'*Bf203. 

Il  se  dissout  difficilement  dans  Teân  froide,  assez  facilement  dans 
Teau  bouillante,  d*où  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  prismes 
opaques.  Il  est  très-fiolubl<â  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  A  l'aidé  de 
ce  dernier  liquide  on  Bépare  facilement  de  petites  quantités  d'acide 
bibromosuccinique  de  sa  solution  aqueuse.  Les  cri^aux  de  cet  acide 
décrépitent  lorsqu^on  les  «hauffe  dou6émetit,  mais  lorsqu^on  les  sou- 
met à  une  température  êlerée,  ils  se  décomposent  en  dégageant  de 
l'acide  bromhydrique.  Ils  podBèdent  une  savetir  aoidé  et  lent  «iltition 
jougit  le  tournesol. 

Le  bibromosuccinaté  de  sodium  tist  très-«ô!u'blé  et  pâtAtt  coirtenir 
de  Teau  de  cristallisation;  celui  de  potassium  est  un  sel  blanc  cristal- 
lin, peu  soluble. 

Le  bibroQiOsuccinate  d'argent  est  obtenu  lorsqu'on  ajoute  du  nitrate 
d'urgent  â.  la  solution  de  Tua  des  isels  }»iâcédents.  C'est  un  sel  blao€ 
firesque  insoluble  dans  l'eau  et  qui  renferme  C^H^Br^Ag^^.  Lorsqu'on 
le  fait  bouillir  av«c  de  l'eau,  il  b£  décomposa  graduellem^xt  en  déga- 
geant de  l'acide  carbonique  et  sa  formant  du  b^emure  d'argent.  L'é- 
buJJition  doit  être  pioloagée  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'acide  car- 
bonique ait  cassé*  Le  tout  est  ensuite  jeté  sur  un  fiitre  et  la  portion 
ioaoluble,  ^ui  consiste  principalement  en  bromure  d'argent,  est  bien 
lavée  avec  de  l'eau.  Le  liquide  filtré,  qui  renferme  une  petite  quantité 
d'argent  en  solution,  est  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
eblorhydrique,  filtré  de  nouveau  et  évaporé  au  bain-marie  en  consis- 
taunce  Birupeuse.  Après  avoir  séjourné  pendant  vingt-quatre  heures 
sous  une  cloche  au-^essiu.s  d'un  vase  renfermant  de  l'acide  eulfurique, 
ce  liquide  se  remplit  d'une  quantité  considérable  de  beaux  cristaux 
que  l'on  sépai*e  du  résidu  sirupeux  et  qu'on  lave  rapidement  avec  de 
l'alcool  froid.  Ces  cristaux  sont  de  l'acide  tartrique  (1).  On  s'en  est  as- 
suré en  les  transformant  partiellement  en  crème  de  tartre»  Les  nombres 
obtenus  dans  l'analyse  de  ce  sel  s'accordent  avec  la  formule  : 

C8H5KO«. 

• 

{1  )  Véx«men  optique  de  «es  cristaux  «envoyés  pvt  MM.  Perlûû  tet  Duppa  à 
M.  Pasteur,  a  démontré  que  Facide  obtenu  par  les  auteurs  était  de  Tacide  para- 
tartrique.  Ce  fait  encore  inédit  a  été  communicjué  par  M.  Pasteur  à  MM.  Perkio 
et  Duppa,  q«l  ont  pu  en  vérifier  Teiaotitude^  F^.  L. 
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L'équation  snirante  rend  compte  de  ce  mode  de  fonnation  si  inté* 
ressant  de  Tacide  tartriqne  : 

(CIPBr^)  jo,  +  2HW  =.  ^^^"  ;o.  +  îAgBr-  . 
Cette  équation  et  la  formule 

montrent  que  l'adde  tartrique  dérive  de  4  molécules  d'eau.  Le  résidu 
sirupeux  dont  l'acide  tartrique  a  été  séparé  parait  être  de  Vacide  pyrur- 
vique,  lequel»  comme  on  sait/ dérive  de  Tacide  tartrique  par  la  perte 
d'acide  carbonique  et  d'eau.  Il  est  possible»  en  effet»  qu'une  portion 
de  l'acide  tartrique»  au  moment  de  sa  formation,  se  dédouble  en  adde 
carbonique»  en  eau  et  en  acide  pyruvique. 


Aetton  d«  tor«nie  rar  Vtket&e  mieeliUqve^e*  transfornuitloii  de«  aeldefl 

raeelnlqiiefl  toroméfl  en  «eldetf  tartriqae  e(  nudlqne, 

par  M.  Ans.  KEKVIJB  (1). 

L'auteur  commence  par  rappeler  des  recherches  antérieures  qui  lui 
sont  propres  et  qui  se  rattachent  au  problème  de  la  transformation 
d'un  acide  organique  en  un  autre  acide  d*atomieité  différente»  mais 
contenant  le  môme  nombre  d'équivalents  de  carbone  et  d'hydrogène 
et  ne  différant  que  par  la  quantité  d'oxygène. 

Le  premier  exemple  d'un  fait  de  ce  genre  se  rapporte  à  la  transfor- 
mation  de  l'acide  acétique  en  acide  glycolique»  réaUsée  en  1858  par 
M.  Kekulé»  en  partant  de  l'acide  acétique  monochloré.  Un  problème 
inverse,  la  transformation  de  l'acide  lactique  en  acide  propionique,  a 
été  résolu  en  1859  par  M.  Ulrich.  M.  Lautemann  a  depuis  signalé  l'em- 
ploi de  l'acide  iodhydrique  pour  opérer  cette  transformation.  L'acide 
iodhydrique,  entre  les  mains  de  M.  Schmitt,  a  permis  de  transformer 
l'acide  tartrique  et  l'acide  malique  en  acide  succinique.  ^ 

Récemment,  MM.  Perkin  et  Duppa  ont  démontré  les  premiers  que 
l'acide  succinique  peut  se  transformer  en  acide  tartrique  par  oxydation 
indirecte. 

Ce  dernier  travail  se  rattache  donc  au  problème  dont  l'énoncé  se 
trouve  au  commencement  de  cette  note  et  que  M.  Kekulé  a  le  premier 
abordé  avec  succès. 

Dans  ce  travail,  M.  Kekulé  a,  comme  MM.  Perkin  et  Duppa,  dérivé 
l'acide  tartrique  de  l'acide  succinique,  en  modifiant  le  procédé  de  ces 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris^  séance  du  10  août  1860,  p.  208. 
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chimistes.'  Une  méthode  semblable  a  permis  à  M.  Kekulé  de  dénver 
Tacide  malique  de  Tacide  succinique. 

M.  Kekulé  part  des  acides  succiniques  bromes  pour  obtenir  les  acides 
tartrique  et  malique. 

La  méthode  à  laquelle  c'est  arrêté  M.  Kekulé  pour  préparer  l'acide 
hibromosuccinique  diffère  de  celle  de  MM.  Perkin  et  Duppa.  Il  a  re-- 
marqué  que  l'action  du  brome  sur  Tacide  succinique,  en  présence  de 
l'eau,  ne  donne  pas  de  produits  d'oxydation,  mais  qu'il  y  a  seulement 
substitution  et  formation  d'acide  succinique  mono-  ou  bibromé,  sui- 
vant la  proportion  d'eau. 

Acide  bibromosfjtccinique.  Pour  obtenir  l'acide  hibromosuccinique,  on 
chauffe  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  (à  150  ou  180<^)  12  parties 
d'acide  succinique,  33  parties  de  brome  et  12  parties  d'eau.  A  100**, 
l'action  aurait  déjà  lieu,  mais  elle  serait  lente.  La  réaction  accomplie, 
la  masse  se  trouve  transformée  en  petits  cristaux  grisâtres.  En  ouvrant 
le  tube,  il  s'échappe  beaucoup  d'acide  bromhydrique.  On  lave  le  pro- 
duit à  l'eau  froide  dans  le  tube  môme.  La  matière  est  ensuite  dissoute 
dans  l'eau  bouillante  et  traitée  par  le  charbon  animal.  Par  le  refroi- 
dissement, on  obtient  de  grands  cristaux  parfaitement  blancs;  les  eaux 
mères  peuvent  en  fournir  une  nouvelle  quantité. 

L'analyse  de  ces  cristaux  conduit  à  la  formule 

C*J*,0*  (1) 

qui  est  celle  de  l'acide  hibromosuccinique. 

M.  Kekulé  ne  s'est  pas  arrêté  à  l'étude  des  propriétés  de  cet  acide 
et  de  ses  combinaisons  salines,  qui  ont  fait  l'objet  des  recherches  de 
MM.  Perkin  et  Duppa.  11  a  seulement  constaté  ce  fait  que  le  bibromo- 
succinate  d'argent  se  transforme  rapidement  au  contact  de  l'eau  en 
bromure  d'argent  et  en  acide  tartrique  (2).  Le  bibromosuccinate  d'ar- 
gent se  précipite  d'abord  comme  le  succinate  d'argent  ordinaire,  mais 
il  se  décompose  rapidement,  surtout  au  contact  de  l'eau  bouillante,  et  ne 
peut  être  obtenu  à  l'état  de  pureté.  Pour  extraire  l'acide  tartrique  de 
ce  produit,  M.  Kekulé  traite  la  solution  filtrée  par  l'acide  sulfhydrique. 
Après  nouvelle  filtration,  l'excès  d'acide  sulfhydrique  est  chassé  par 
évaporation;  la  liqueur  acide  est  ensuite  neutralisée  par  l'ammonia- 

(1)  C^12;H=»l;0=»l«. 

(2)  M.  Kekulé,  qui  avait  reconnu  que  cet  acide  tartrique  artificiel  ne  possédait 
pas  le  pouvoir  rotatoire,  a,  depuis,  constaté  que  son  acide  était  aussi  de  Tacide 
paratartrique.  F^.  L. 
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qne.  L*excès  â*àlcàli  atyafit  été  chaâsé  par  l*ébûllitbii^  on  ptétipM  pas 
le  chlornre  de  barium.  Le  précipité  tii  dû  tAtirate  dé  hmte  ^*&a 
décompose  par  l'acide  sulfariqne.  En  évaporant  la  dIsiolntiOB  a^s 
avoir  séparé  le  sulfate  de  baryte,  on  obtient  des  criMânt  d'addè  tâttïl^ 
qne  inaetif  à  Tégat'd  de  la  lumière  pôlariiséetf 

Adde  rmmobrùmosuecird^.  L'action  dtinè  plnâ  grande  qnaûtité  d'eta 
en  présence  du  brome  et  de  l'acide  succiuique  fournit  l*acide  mon<H 
bromosuccinique;  on  opère  dans  des  tubes  scellés  à  la  têmpénAure  de 
180*.  Quand  on  brise  le  tube  après  refiroidissemenf,  on  constate  une 
forte  pression  intérieure  et  un  dégagement  d'acide  carboMqtie  ;  lé 
tube  contient  un  liquide  jaune  et  .seulement  une  petite  quantité  de 
cristaux  bruns  groupés  en  mamelons,  et  qui  ne  sont  autre  chose  que 
de  l'acide  moiiobromosucciniqne^ 

L'acide  monobromosuccinique  eât  incolore  comme  Pacidé  bibtômé 
il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  ;  il  cristallise  moins  facUemebt. 
Son  analyse  conduit  à  U  tbmmle 

Cet  acidç  précipite  l'aeetate  d'argent;  le  précipité  se  décompose  avec 
une  facilité  extrême.  M»  Kekulé  a  préféré  en  conséquence  ne  pas  pré* 
parer  le  sel  d'argent  par  précipitation.  Il  introduit  de  l'oxyde  d'argent 
dans  la  solution  de  l'acide;  il  fait  Ibouillir  et  il  filtre;  le  bromure 
d'argent  reste  sur  le  filtre,  et  la  liqueur  filtrée  contient  un  acide  qui 
n*est  autre  que  l'acide  malique»  Pour  l'extraire^  on  pi^cipite  la 
liqueut*  filtrée  par  i'adde  sulffaydtique  et  on  évapore  au  bain-marie. 
Le  résidu  est  une  masse  bolide  imparfaitement  cristallisée;  redissoute 
dans  l'eau  et  exactement  saturée  par  la  baryte,  elle  a  fourni  un  sel 
blanc  dont  l'analyse  se  conf(ttd  avec  celle  >du  malate  de  baryte 

Les  liens  qui  rattachent  Facide  succinique  aux  acides  tartrique  et 
malique  sont  aujourd'hui  rendus  évidents  par  l'expérience. 

Énr  l*«el4e  aeètoxttiefii^aihilqite^  pu>  M.  V<Mil*fe:m  (2^. 

L'acide  acétoxybenKamique  de  M»  Foster  est  un  isomère  de  Tacide 
hippurique.  L'auteur  l'envisage  comme  de  l'acide  oxybenzamique 
(acide  benzamique  ou  amidobenzoïque),  dêhn  lequel  ntt  atome  d'hy- 

(1)  Cet  acide  ne  parait  pas  posséder  le  pouvoir  rotatoire,  d'après  M.  Kekulé. 

(2)  Bulletin  de  }a  Société  chimique  de  Paris,  séance  du  10  fu)ût  18G0,p.  2^4. 
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dfogène  serait  Témt>làcé  par  le  radical  acét^le,  l*acide  hippurique  pou- 
vant être  lui-même  considéré  comme  du  giycocolle  (acide  acétamique), 
dans  lequel  un  atome  d'hydrogène  serait  remplacé  par  le  radical  blsn* 
zoyle. 

On  obtient  Tacide  acétox^benzamique  GHI^ÂsO'  à  l'aide  des  procédés 
suivants  : 

i«En  chauffant  en  vase  clos  ft  140^  Tacide  acétique  et  Tacide  ozy* 
benzamique 

CTïFAzO»  +  OHW  =s  C»H»AzO»  +  H^O   (i). 

Acide  Acide  Ac.  acétoxy* 

oxybèoxfiiniqiie.       acétique*        bexuamique. 

2*^  Par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  Voxybenzamate  de  zinc 
C7H6ZnAzO«  +  C2H30C1  =  C^H^AzOa  +  ZnCU 

Oxybemamate  Chlorure  Ac.  acétozy- 

de  zinc.  d'acétyle.  bemamiqne. 

3°  En  faisant  réagir  l'acide  acétique  sur  roxybenzamate  de  zinc. 

La  première  méthode  est  celle  qui  réussit  le  mieux  ;  on  dissout  le 
produit  de  la  réaction  dans  un  alcali  et  on  précipite  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  On  traite  par  le  noir  animal  et  l'on  fait  cristalliser. 

L'analyse  de  l'acide  cristallisé  a  conduit  à  la  formule  G^H^AzO^. 

Cet  acide  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  formée 
par  des  cristaux  microscopiques;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide  et  dans  Téther,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  assez  solu- 
ble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  le  dépose  presque  complètement  par 
le  refroidissement.  Il  fond  vers  230^  et  se  sublime  en  partie  sans  décom- 
position. Il  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante  et  des  acides  dilués 
mais  chauffé  à  i40°,  en  présence  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  se  de-* 
double  en  acide  oxybenzamique  et  en  acide  acétique. 

L'acide  chlorhydrique  dissous  dans  l'alcool  décompose  l'acide  acét- 
oxy benzamique;  on  obtient  de  l'éther  acétique  et  de  l'éther  oxyben- 
zamique  ;  il  se  forme  cependant  aussi  une  petite  quantité  d'acide  oxy- 
benzamique. 

L'auteur  a  préparé  et  analysé  les  sels  de  baryte  et  de  chaux.  Ces  deux 
sels  sont  solubles  dans  l'eau  et  cristallisent  :  le  premier  est  plus  solu- 
ble que  le  second.  Les  sels  de  potasse  et  de  soude  sont  très-solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther;  ils  cristallisent  dif- 
ficilement. 

C»H8BaAz03  +  3/^  H«0  sel  de  baryte, 
[     '  C»H8CaÀzO«  +  3/j  H20  sel  de  chaut, 

^(l)  G  =  12;  H  =  1  ;  0  =  16î  A?  =  14. 
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'Ether  aeétoxybenzdtnique.  Cet  éther  ne  se  forme  pas  par  la  méthode 
qui  a  réussi  à  M.  Stenhouse  pour  éthérifier  l'acide  hippurique;  mais 
on  l'obtient  en  chauffant  l'acide  acétoxybenzamique  avec  Talcool  seul, 
à  ISO**,  dans  un  tube  scellé.  Néanmoins,  l'auteur  n'est  pas  parvenu  à 
purifier  complètement  cet  éther. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  l'acétoxybenzamate  de 
zinc,  l'auteur  n'a  pas  obtenu  l'acide  benzoyl-acétoxybenzamique  (acide 
glycobenzamique  de  M.  Gahours).  Le  produit  obtenu  a  fourni  à  l'analyse 
des  résultats  qui  s'accordent  sensiblement  avec  la  composition  de  l'a- 
cide benzoyl-oxybenzamique. 

En  terminant,  l'auteur  fait  ressortir  l'analogie  des  réactions  qui  don- 
nent naissance  à  l'acide  hippurique  et  À  l'acide  acétoxybenzamique. 
On  a,  en  effet  : 

(?H30,Cl  +  C7H«ZnAzO«  =  C«H«Az03  +  ZnCl 

Ghlornre  Oxybenzamate  Acida 

d'acétyle.  de  zinc.         acétoxjbenxamiqae. 

C7H50,C1  +  C«H*ZnAz0*  =  CWAzO^  +  ZnCl 

Chlorure  Zinc-glycocolle.  Acide 

de  benzoyle.  hippnriqne. 

L'action  de  l'eau  sur  ces  deux  acides  donne  lieu  à  des  dédoublements 
analogues  : 

C»H9Az«03  +  H^O  =  C*H402  +  C'H^AzO* 

^      Acide  acétozy-  Acide  Acide 

benzamique.  acétique.        benzamique. 

C»H9Az03  +  H«0  =  C7H«0*  +  C«H»AzO« 

I  Acide  Acide  Glyoocolle. 

hippurique.  benzolque. 

Dans  les  deux  séries  suivantes,  les  corps  se  correspondent  terme  à 
terme  : 

Acide  -acétique  C^H^O»  Acide  benzoïque  CmW 

Acide  chloracétique  C«H3C10«  Acide  nitrobenzoïque  C^n*{AzO^)Çfl 

Gljcocolle  C^H^AzO*  Acide  oxybenzamique  C^H^AzO* 

Acide  glycolique       C*H*03  Acide  oxybenzoïque     C^H^OS 

Or,  M.  Kekulé  représente  le  glycocoUe  et  l'acide  oxybenzamique, 
corps  qui  se  correspondent,  par  les  formules  rationnelles  suivantes  : 

Type. 

H  Az  g  JAz  H  J^^ 

h;  GlycocoUe /j^igjQx,         Acide  oxybenzamique  ,p7„4Q,,} 

h|o  h  r  H  j^ 
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qui  nous  montrent  ces  deux  corps  comme  des  acides  amidës  de  Tacide 
glycolique  (oxyacétique)  et  de  Tacide  oxybenzoïque.  L'acide  hippurique 
et  l'acide  acétoxybenzamique  peuvent  être  dès  lors  représentés  par  les 
formules  : 


H 
(C7H50)' 


AZ  tn9Tt%r\y  JAZ 


(G^HH))''       ^^^^^  hippurique.  [Q7^4Q\<y|     ^cide  acétoxybenzamique* 
'H  H  I 

Dans  Tacide  hippurique,  le  radical  de  la  série  acétique  est  bibasique 
et  le  rstdical  de  la  série  benzoïque  monobasique;  dans  Tacide  acétoxy- 
benzamique, au  contraire,  le  radical  de  la  série  benzoïque  est  bibasi- 
que et  le  radical  de  la  série  acétique  monobasique. 

A  cette  occasion,  M.  Poster  rappelle  que  Gerhardt  avait  déjà  repré- 
senté Tacide  hippurique  comme  du  benzoylglycocolle,  et  que  la  for- 
mule attribuée  par  M.  Kekulé  à  l'acide  benzoglycolique  l'aurait  sans 
doute  conduit  à  attribuer  à  l'acide  hippurique  la  formule  rationnelle 
écrite  un  peu  plus  haut. 

mut  un  dérlirè  métliyléiilqve  noaireaaf  par  Bf  •  A*  llOIJTIJBBOt¥  (1). 

Dans  ce  travail,  l'auteur  a  examiné  l'action  que  le  gaz  ammoniac  sec 
exerce  sur  le  dioxyméthylène  (2).  Le  produit  obtenu  ne  présente  aucune 
analogie  avec  les  bases  oxygénées  obtenues  récemment  par  M.  Wurtz, 
analogie  à  laquelle  on  aurait  pu  s'attendre  en  considérant  le  dioxymé- 
thylène comme  l'éther  méthylé nique. 

La  nouvelle  substance  azotée,  qui  possède  des  propriétés  basiques, 
s'obtient  en  faisant  arriver  avec  précaution  du  gaz  ammoniac  sec  sur 
le  dioxyméthylène  réduit  en  poudre;  la  température  s'élève  et  il  y  a 
formation  d'eau.  En  chauffant  doucement  vers  la  fin  de  l'opération,  on 
obtient  une  bouillie  de  cristaux  grenus,  qu'on  purifie  par  dissolution 
et  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  Les  cristaux  sont  blancs  et 
éclatants,  susceptibles  de  se  sublimer  sans  altération  à  100^  quand  on 
opère  sur  une  petite  quantité. 

La  nouvelle  substance  est  très-soluble  dans  Veau  et  daûâ  l'alcool 
bouillant,  moins  soluble  dans  l'alcool  froid,  presque  insoluble  dans 
l'éther;  elle  possède  une  réaction  alcaline.  Sa  combinaison  chlorhydri- 
que  cristallise  ;  on  l'obtient  aisément  en  longues  aiguilles  prismatiques 
en  ajoutant  de  Tacide  chlorhydrique  aqueux  à  la  dissolution  alcoolique 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  Séance  du  10  août  1800,  p.  221. 
.  (2)  Bépertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  507. 
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de  la  base.  La  «Motion  aqueuse  do  sel  se  décompose  par  râmlliticMi  en 
dégageant  l'odeur  du  dioryméthylëne*  Le  chlorhydrate  pré€i]âte  en 
jaune  le  bichlorure  de  platine  : 
Les  analyses  conduisent  à  la  formule 

-G^iîAz* 
pour  la  base^  et  à  la  formule 

pour  son  chlorhydrate. 

Cette  base  étant  monoatomique,  M.  Boutlerow  propose  de  la  nommer 
héxamétkyîénaminey  ou,  si  l'on  veut  rappeler  la  présence  de  ^  atonies 
d'azote,  qui  n'ont  pas  ^d'influence  sur  la  basicité,  triaxfhhéasamétkyl^ 
énamine,  11  adopte  la  formule  rationnelle  : 

2(€H2)^Az\ 

2(€H2)''AzJA2 

2(^HyAz) 

dérivant  du  type  H^Âz,  dans  lequel  les  3  atomes  d'hydrogène  seraient 
remplacés   par  3  atomes  de  diméthylénammonium   monoatomique 

)qU2\«{Az.  Comme  la  glycosine  de  M.  Debus,  rhéxaméthylénamine 

contient  4  atomes  d'azote;  elle  se  forme  également  par  élimination 
d'eau. 

3(^H402)  4-  4H3AZ  =t  ^«fl^Az*  +  6H*0^ 

La  réaction  de  Fiodure  d'éthyle  ou  de  méthyle  sur  rhéxaméthylén- 
amine donne  des  composés  iodés  cristallins.  Si  Tanalogie  entre  le 
glyoxal  et  le  dioxyméthylène  se  trouve  établie,  Tétude  des  alcalis'flxes 
sur  cette  dernière  substance  offrira  un  intérêt  particulier;  l'auteur  se 
propose  de  continuer  ses  recherches  dans  celte  direction. 

M.  Boutlerow  avait  indiqué  antérieurement  que  le  méthylglycol  di- 
acétique,  chauffé  au  contact  de  l'eau  à  100^,  se  décompose  en  mettant 
en  liberté  de  l'acide  acétique.  L'auteur  a  reconnu  depuis  qu'en  évapo- 
rant dans  le  vide  le  liquide,  on  obtient  un  résidu  blanc  solide,  qui 
n'est  autre  que  le  dioxyméthylène 

2p(^^^]|^j+  2HiO-  =  €5H»^  +  4^H4^ 

Itéthylgljcol  diacÂtiqoe.  Dioxyinéthylène.        Acide 

aeétiqme. 

Le  dioxyméthylène  peut  s'unir  à  l'acide  chlorhydrique  sec  avec  for^* 
mation  d'une  cond>inaison  huileuse  plus  dense  que  l'eau.  Cette  com- 
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binaison  se  décompose  r^tpid^meat  au  contact  de  Teav,  en  produisant 
de  nouveau  du  dioitymétb^lèue  (i). 

0«p  les  eombiaatffoiM  des  suerez  «Tee  Ie«  aelde«  on  MieeliaHde«, 

par  11.  M.  BEKTHEE^rr  (2). 

Les  combinaisons  obtenues  par  l'auteur  résultent  de  Tuniou  directe 
de  leurs  composants;  cette  union  s'opère  avec  élimination  des  élé- 
ments de  Tean.  Les  caractères  des  produits  obtenus  participent  des  ca- 
ractères des  composés  mannitiques  et  des  corps  gras  neutres  et  assimi- 
lent les  corps  appelés  saccbarides  aux  étbers  composés  eux-mêmes.  La 
formation  des  saccbarides  et  leur  dédoublement  s'opèrent  dans  les 
mêmes  conditions  que  celles  des  corps  gras  neutres;  mais  les  saccbari- 
des sont  beaucoup  plus  altérables  et  d'une  préparation  plus  difficile 
que  celles  des  corps  gras  neutres  et  des  composés  mannitiques. 

L'auteur  décrit  dans  ce  mémoire  quelques-uns  des  saccbarides  neu- 
tres qu'il  a  obtenus  par  des  métbodes  artificielles.  Les  principaux  sont 
ceux  que  forme  la  glucose  avec  les  acides  stéarique^  butyrique^  acéti- 
que et  benzoïque.  ' 

L  Qhficose  stéartque  : 
C84H78014  =;  C^H^ooio  ^  2(C3«H3«0*)  —  2H*0«. 

On  chauffe  à  120»  pendant  environ  60  heures  un  mélange  diacide 
stéarique  et  de  glucose  préalablement  déshydratée.  On  peut  substituer 
le  sucre  de  canne  ou  la  trdtalose  à  la  glucose. 

L'amidon  lui-môme  peut  fournir  un  peu  de  glucose  stéarique» 

Ce  corps  est  neutre,  solide,  incolore,  d'aspect  analogue  à  la  stéarine, 
fusible  comme  elle,  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool  absolu,  insoluble 
dans  l'eau.  Sa  formule  est  :  C^'^H^^O**. 

Il  réduit  la  liqueur  de  Frommherz»  Traité  par  un  mélange  d'alcool  et 
d'acide  chlorhydrique  à  chaud,  il  donne  principalement  de  la  glucose 
et  de  l'éther  stéarique*  « 

Glucose  butyrique: 

S'obtient  par  une  méthode  analogue  à  la  précédente.  A  k  glucose 

(1)  On  pourrait  enTÎsager  le  dioxyméthylène  cMAmf  Téiber  de  Ttlcool  dimé- 
thylénique  : 

Alcool  DiozT- 

diméthyléniqae.     méthylène.  a*  "w. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lx,  p.  03. 
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on  peut  substituer  le  sucre  de  canne  ou  la  tréhalose,  en  élevant  dans 
ce  cas  la  température  à  180°.  On  extrait  et  on  purifie  le  produit  formé 
comme  on  a  procédé  pour  la  monobulyrine. 

La  glucose  butyrique  est  un  liquide  neutre,  oléagineux,  peu  solu- 
ble  dans  l'eau,  soluble  dans  Tétber  et  dans  l'alcool  aqueux  ;  sa  saveur 
est  très-amère.  Sa  formule  est  C*8H220**i 

L'action  de  cesaccharide  sur  la  liqueur  de  Frommberzet  sur  l'acide 
chlorbydrique  en  présence  de  l'alcool  est  semblable  à  celle  du  saccba- 
ride  précédent. 

Glucose  acétique.  : 

C36H2202*  =  Ci?Hioo«o  +  6(C*H404)  —  6H202. 

Préparation  semblable  à  la  précédente;  la  glucose  acétique  est 
neutre,  huileuse,  incolore,  soluble  dans  Téther,  dans  l'alcool  et  dans 
Teau.  Saveur  très-amère  ;  sa  solution  aqueuse  est  précipitée  par  le 
chlorure  de  calcium,  et  le  saccharide  surnage  sous  forme  d'une  couche 
huileuse. 

Glucose  benzotque: 

C^HisO**  =  C*2H*PO»o  +  2(C4*HeO*)  —  ^mOK 

On  l'obtient  et  on  le  purifie  comme  les  précédents.  Liquide  neutre, 
peu  fluide,  amer,  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool,  et  un  peu  dans 
l'eau. 

Les  sucres  ne  s'unissent  pas  seulement  aux  acides;  comme  alcools 
poly atomiques,  ils  peuvent  se  combiner  avec  les  autres  alcools,  et  de 
plus  s'associer  à  la  fois  aux  alcools  et  aux  acides. 

Ethylglucose  : 
C20H18O10  =r  C*«H*oOio   +   2C4H«02  —  m^(fi. 

On  l'obtient  comme  l'éthylmanniteet  la  diéthyline,  en  chauffant  à  100° 
pendant  plusieurs  jours  un  mélange  de  sucre  de  canne,  d'éther  brom- 
hydrique  et  de  potasse. 

Le  produit  est  agité  avec  de  l'éther;  la  couche  éthérée  évaporée  dans 
.  e  vide  ;  on  obtient  une  huile  fixe,  insoluble  dans  l'eau,  amère  et  d'une 
odeur  agréable. 

La  formule  est  :  C«OHi80*o. 

L'éthylglucose  réduit  la  liqueur  de  Frommherz;  avec  l'acide  sul- 
furique  dilué,  il  se  régénère  peu  à  peu  de  l'alcool  et  de  la  glucose* 
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Snr  de  neiiTeftax  alealolde*  dég^agés  pendant  lii  patrèfaeilen, 

par  M.  €.  CMM^WTËUT  (1). 

Dans  une  sérje  de  petits  barils  de  10  litres  de  capacité  environ, 
M.  Calvert  a  placé  des  lits  alternatifs  de  viande^  de  poisson  et  de  pierre 
ponce  destinée  à  empêcher  leur  adhérence.  La  face  supérieure  de 
chaque  baril  était  percé  de  deux  trous  ;  l'un  servait  à  Tintroduction 
de  l'air;  dans  l'autre  pénétrait  un  tube  qui  descendait  jusqu'au  fond 
du  baril  et  communiquait  d'autre  part  avec  un  vase  rempli  de  chlo- 
rure de  platine,  puis  avec  un  aspirateur.  Grâce  à  cette  disposition,  ' 
l'air  circulant  dans  l'appareil  entraînait  et  mettait  au  contact  du  sel 
de  platine  tous  les  produits  volatils  de  la  putréfaction.  Bientôt  un 
précipité  jaune  amorphe  s'est  produit  au  sein  de  la  liqueur  platini- 
que.  Recueilli,  lavé  à  l'eau  et  à  l'alcool,  puis  séché,  ce  précipité  a  été 
ensuite  soumis  à  l'analyse.  Il  renfermait  du  carbone,  de  l'hydrogène, 
de  l'azote,  et,  chose  plus  remarquable,  1 1  qP  de  soufre  et  68  o/®  de 
phosphore.  L'expérience  ayant  d'ailleurs  établi  que  pendant  le  cours 
de  l'expérience  il  ne  s.était  dégagé  ni  hydrogène  sulfuré  ni  phosphure 
d'hydrogène,  M.  Calvert  conclut  de  ses  recherches  que,  pendant  la 
putréfaction,  l'azote,  le  soufre  et  le  phosphore  de  la  matière  animale  se 
rencontrent  dans  les  émanations  nuisibles  qui  se  produisent,  à  l'état 
d'alcaloïdes  volatils,  et  non  pas  sous  la  forme  d'ammoniaque  et  d'hy- 
drogène sulfuré  ou  phosphore. 

Sur  qaelqnes  réactions  ehimiqnea  de  l'alropiae, 

par  M.  ^irOUIIiEY  (2). 

L'atropine  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  concentré  et  chaud,  dans 
coloration;  une  goutte  de  chlorure  d'étain  ajoutée  à  cette  solution  y 
détermine  un  abondant  précipité  blanc;  à  froid,  ce  précipité  ne  se  pro- 
duit pas*  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  se  colorant  légè* 
rement  en  jaune.  Dissoute  dans  l'acide  acétique,  l'atropine  donne  avec 
les  réactifs  suivants  des  réactions  intéressantes. 

Acide  tannique.  Ce  réactif  détermine  dans  une  solution  d*atropine, 
pour  1/100  d'alcali,  un  précipité  blanc  sale;  pour  J/1000,  un  précipité 
bieufttre;  pour  1/2500,  un  précipité  encore  notable;  pour  1/5000,  un 
trouble  sensible. 

Chlorure  d'or.  Pour  l/iOO  3*alcaloïde,  ce  réactif  produit  un  précipité 
Jaune  abondant;  pour  1/1000,  un  précipité  jaune  verdâtre* 

(1)  Chemical  News.  Août  1860.  N©  3Ô. 

(2  Chemical  News.  Juin  1860.  N<>  28,  T.  n»  p.  13. 
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Chlorwê  de  platina.  Précipité  jaune  gala»  qui  na  §ê  forma  que  si  la 

solution  renferme  moins  de  i/500  d'atropine* 

Acide  carbazotique.  Cet  acide  permet  de  reconnaître  la  présence  de 
d/iOOO  d'atropine;  il  donne  naissance  dans  ce  ca$  à  un  léger  précipité 
verdâtre,  qui  parait  jaune  et  plus  abondant  lorsque  la  proportion  s'é- 
lève à  d/lOO. 

lodure  iodwé  de  potassium*  La  sensibilité  de  ce  réactif  est  très-grande  ; 
lorsque  la  solution  d'atropine  contient  1/400  de  cet  alcaloïde,  on  obtient 
un  précipité  jaunâtre  abondant;  si  la  proportion  n'est  pas  supérieure 
à  1/looOji  ce  précipité  est  d'un  brun  rougeâtre,  et  sa  formation  est  en- 
core sensible  lorsqu'elle  est  descendue  à  i/500000. 

Brome  dissou$  dam  Vacid^  brQmhydrique*  Ce  réactif  peut  accuser  jus- 
qu'à 1/20000  d'atropine;  il  donne  avec  çellfr-ci  un  précipité  jaune 
clair  qui  devient  moins  abondantj,  et  se  coloro  en  verddtre  à  mesure 
que  la  proportion  d'alcaloïde  diminue^ 

Potasse.  Cette  base  indique  nettement  la  présence  do  1/100  d'atro- 
pine, mais  elle  est  insuffisante  pour  en  déceler  4/^00, 

Aucun  autre  réactif  ne  donne  de  précipité  avec  leç  solutions  d'atro- 
pine lorsque  la  proportion  de  ceÙQ-ci  çst  moindre  que  </i00i 

Sur  ifiiel^iie»  tèAeiiowm  ehliiii«|ae(i  île  !•  f^nielJiif»^ 

par  SI.  T.  «.  UrORMIiEY  (1). 

La  brucine  cristallisée  pure>  dissoute  dans  Peau  ou  dans  Tacîde  acé- 
tique, mais  formant  dans  tous  les  cas  une  solution  neutre,  donne  par 
les  réactifs  les  indications  suivantes  : 

Pû&use.  Une  solution  renfermant  4/iOO  donne  un  précipité  blanc 
amorphe  devenant  cristallin,  et  soluble  dans  Taclde  acétique  ^  pour 
i/500  troubla  immédiat  donnant  quelquQl  cristaux. 

A^mmûMoque*  Pas  dd^[krécipité  immédiat  çn  présence  de  i/40ô;  il  se 
forma  bientôt  des  cristaux. 

Sulfocyanure  de  potassium.  Dans  une  solution  renfermant  i/tOO,  il  se 
ÎQvme  au  bout  de  quelques  secondes  des  houppes  cristallines  diffîcile- 
m$nt  solubles  dans  l'acide  acétique. 

lodure  de  poiia$$ùan»  Formation  presque  immédiai0  de  cristaux  qui 
se  déposent  en  lames  ;  si  la  proportion  ne  dépasse  pas  i/âûû,  il  n'y  a 
aucun  précipité» 

Chromate  de  potasse.  Si  la  proportion  de  hrt:icine  ^t  de  i/iOÛ,  préci- 
pité jaune  abondant  se  prenant  en  aiguilles  insolubles  dans  l'acide 

(1)  Chemical  News.  21  Jttiiiet  1800.  K«  93.  t«  n,  p.  094 


CHIMIE  ORGANIQUE.  431 

acétique;  encore  sensible  pour  1/1000^  ce  précipité  ne  Test  plus  que 
fort  péu  pour  1/8000. 

BickroTnate  de  potasse.  Même  réaction  que  ci-dessus;  seulement  le 
précipité  est  encore  visible  pour  1/1000  de  brucine. 

Acide  tannique.  Précipité  blanc  sale  et  abondant  en  présence  de  1/100» 
moins  abondant  et  bleuâtre  pour  i/1000,  encore  sensible*pour  1/40000; 
ce  précipité  est  soluble  dans  Tacide  acétique. 

Acide  carbazotiqv£.  Précipité  jaune  verdâtre  quand  la  propoilion  de 
brucine  est  de  1/100;  si  elle  n'est  que  de  1/1000>  il  est  vert  jaunâtre;  si 
elle  atteint  1/10000,  il  ne  se  foime  qu^au  bout  de  quelques  minutes. 

Chlorure  d'or.  Précipité  jaune  amorphe,  encore  sensible  en  présence 
de  1/20000. 

Chlorure  de  platine.  Le  précipité  fourni  par  la  l)rucine  diffère  essen- 
tiellement de  celui  que  donne  la  strychnine;  jaune  clair  et  d*abord 
amorphe,  il  se  prend  presque  inmiédiatement  en  cristaux;  il  est  d*ail* 
leui-s  insoluble  dans  Tacide  acétique,  et  n'est  plus  sensible  quand  la 
proportion  s'abaisse  à  l/4000(). 

Ferricyanure  de  potassium.  Précipité  très-caractéristique,  formant 
immédiatement  de  beaux  cristaux  jaunes,  ne  se  produisant  que  lors- 
que la  liqueur  renferme  au  (noins  1/500  de  brucine. 

Brome  dissous  dans  l'acide  bromhydrigue.  Précipité  brun  amorphe, 
passant  au  jaune,  soluble  dans  Tacide  acétique  e(  la  t)otasse. 

lodure  de  potassium  ioduré.  Ce  réactif  fournit  en  présence  de  l/lOO  de 
brucine  un  précipité  amorphe  brun  orangé,  insoluble  dans  Tacide 
acétique  ei  soluble  dails  la  potasse  ;  la  formation  de  ce  précipité  a  lieu 
également  en  présence  de  quantités  très-minîmes;  1/500Ô00  de  bru- 
cine suffit  pour  donner  un  louche  encore  perceptible. 

Acide  salfurique  et  nitrate  de  potasse.  Si  Ton  prend  la  solution  de  bru- 
cine, qu*on  révapore  à  siccité,  et  qu'on  touche  le  résidu  avec  une  trace 
d*acide  sulfurique,  il  se  produit  une  coloration  rose  qui  passe  au  rouge 
orangé,  si  Ton  ajoute  après  l 'acide  un  petit  cristal  de  nitrate  de  potasse. 

Acide"  nitrique  et  chlorure  d^étain.  Quand  la  proportion  de  brucine 
s'élève  à  1/100,  l'acide  nitrique  donne  dans  Une  goutte  de  la  solution 
une  belle  couleur  rouge  vif  qui,  par  la  chaleur,  passe  au  rouge  jaune; 
titie  gûpotte  dé  chlorrure  d'élâin  Ih  fAll  virer  au  potifprè }  quand  elle  s'a- 
baisse à  1/fOOO,  le  roogô  est  un  peu  jaune,  et  lè  pourpi*e  est  remplacé 
par  du  lilas;  à  partir  de  1/10000,  l'acide  donne  encore  une  coloration 
rouge,  mslis  l'action  du  sel  d'étain  n'est  plus  aisément  sensible;  enfin 
à  partir  de  1/50000,  pour  ^u^oir  jug^  la  COléMion  foufâie  pfiir  l'a- 
cide, il  faut  évaporer  la  goutte  à  sec;  l'action  de  celui-ci  est  d'ailleurs 
encore  sensible  en  présence  de  1/500000  de  brucine. 
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0oha»llllé  de«  al««lolde«  d*iu  le  ekloroffomie  et  l^vlle  d'olive. 

Les  déterminations  suivantes  ont  été  faites  par  M.  Pettenkofer;  les 
nombres  placés  dans  chaque  colonne  indiquent  les  quantités  d'alcalis 
dissoutes  par  100  parties  de  chloroforme  et  d*huile  d'oUye. 


Chloroforme. 

Huile  d'oUTe. 

Morphine 

0,57 

0,00 

Narcotine 

34,»  7 

1,25 

Ginchonine 

4,31 

1,00 

Quinine 

57,47 

4,20 

Strychnine 

20,09 

1,00 

Brucine 

56,70 

1,78 

Atropine 

51,19 

2,62 

Vératrine 

58,49 

1,78 

fÊmr  ïm  présence  de  la  fraxine  dam  réeoree  da  marroimler  d'Inde 

[ASCULUf  iiPPOCASTANSUS],  par  Mb  Fr.  S^OHIJBDEB  (i). 

Les  analyses  que  M.  Rochleder  a  faites  de  la  fraxine  et  de  la  fraxé- 
tine  ont  été  déjà  publiées  par  le  prince  de  Salm-Horstmar  (2).  Voici 
comment  on  est  parvenu  à  isoler  ces  corps  à  l'état  de  pureté.  On  a  fait 
bouillir  Técorce  de  marronnier  d*Inde  avec  de  l'alcool  à  35®  Beaumé, 
on  a  filtré  et  précipité  une  solution  alcoolique  de  sous-acétate  de 
plomb.  Le  précipité,  lavé  à  l'alcool,  ayant  été  décomposé  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  on  a  évaporé  la  liqueur  filtrée  dans  le  vide  à  siccité,  on 
a  pulvérisé  le  résidu  et  broyé  la  poudre  avec  une  petite  quantité  d'eau 
à  0®,  puis  filtré  rapidement.  L'acide  tannique  ayant  été  séparé  ainsi,  il 
est  resté  une  poudre  cristalline  qu'on  a  lavée  avec  de  l'eau  à  0®,  et 
qu'on  a  fait  cristalliser  de  nouveau  après  dissolution  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

•  L'auteur  déduit  des  analyses  de  la  substance  ainsi  préparée,  et  de  la 
quantité  de  glucose  qu'elle  fournit  en  se  dédoublant  sous  l'influence 
des  acides,  la  formule  C^'^H^OQS'*.  11  exprime  son  dédoublement  en 
fraxétine  et  en  glucose  par  l'équation  : 

C54H30O34  +  6H0  =.  C30Hi20t6  +  2(Ci2H420i2). 

Fraxine.  Fraxétine. 

La  fraxine  présente  donc  une  grande  analogie  avec  l'esculine,  qui 
se  dédouble  de  la- môme  manière  en  esculétine  et  en  glucose. 

(1)  Sitzungsberichte  der  K,  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  T.  XL, 
p.  37.  —  Journal  fur  praktische  Chemity  t,  lxxx,  p.  173.  1860#  N©  11. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  &72. 
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Sur  l^oxydallon  «ponianée  des  huiles^  par  M.  ATTFIEIA  (1). 

Les  expériences  de  M.  Attfield  ont  porté  surtout  sur  un  échantillon 
d'huile  de  foie  de  morue  qui,  il  y  a  dix  ans  environ,  avait  été  séparée 
en  deux  parties;  Tune  avait  été  placée  dans  un  flacon  très-exactement 
fermé;  l'autre  avait  été  exposée  au  contact  de  l'air  dans  un  vase  sim- 
plement recouvert  d'une  mousseline.  Ces  deux  échantillons  d'huile  ont 
été  par  lui  soumis,  à  l'analyse,  dans  le  but  de  détenpiner  la  quantité 
d'oxygène  que  la  seconde  avait  pu  absorber.  L'une  et  l'autre  d'ailleurs 
ont  été  agitées  avec  du  chlorure  de  calcium,  de  manière  à  les  débar- 
rasser de  Teau  d'interposition  qu'elles  pouvaient  contenir.  Leur  analyse 
a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Huile  pare.  Huile  expotée  à  l'air. 

Carbone  77,44  72,71 
Hydrogène  11,27  10,14 
Oxygène      11,29  -       17,15 

100,00        100,00 

100  parties  d'huile  de  foie  de  morue  avaient  donc,  en  dix  aïmées, 
absorbé,  en  ramenant  par  le  calcul  les  nombres  de  la  deuxième  ana- 
lyse à  ceux  de  la  première,  5,52  parties  en  poids  ou  51,6  fois  leur 
volume  d'oxygène. 

L'huile  oxydée  paraissait  légèrement  trouble  par  la  lumière  réflé- 
chie; sa  consistance  était  telle  qu'on  pouvait  à  peine  la  faire  écouler 
d'un  vase  dans  un  autre. 

0ar  l'existence  «te  erlstaaz  de  protéine  dans  la  pomme  de  terres 

par  M.  F.  COIIM  (2). 

Au-dessous  de  l'enveloppe  subéreuse  de  la  pomme  de  terre,  se  trouve 
une  couche  de  cellules  corticales  dont  les  plus  extérieures  ne  renfer- 
ment pas  de  granules  d'amidon,  mais  seulement  un  nucléole  de  grande 
dimension  et  une  matière  protéique  grenue  d'apparence  trouble.  C'est 
dans  ces  cellules  et  dans  celles  un  peu  plus  intérieures,  qui  renferment 
un  petit  nombre  de  granules  d'amidon,  qu'il  est  le  plus  facile  de  re- 
connaître l'existence  de  cristaux.  Rarement  une  même  cellule  ren- 
ferme deux  cristaux  ;  dans  ce  cas  il  sont  quelquefois  ma  clés. 

Le  cristal  est  en  général  attaché  à  la  partie  intérieure  de  la  vésicule 
primordiale  de  la  cellule^  et  plus  ou  moins  enveloppé  par  le  proto- 
plasme liquide. 

(i)  Chemical  News»  Août  1860.  N»  30,  t.  ii«  p.  09. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxx,  p.  120. 1860.  N^  11. 
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Les  cristaux  «e  présentenl  comme  des  cubes  transparents^  parfaite- 
ment réguliers,  à  faces  miroitantes,  dont  la  grosseur  varie  suivant  la. 
position  de  la  cellule  dans  le  tubercule,  suivant  l'âge  de  ce  dernier  et  la 
variété  à  laquelle  il  appartient.  Sous  Tinfluénce  de  l'eau,  flfl  Oût  une 
tendance  à  se  cliver  parallèlement  à  leurs  faces,  tout  en  ne  parais^ 
sant  pas  altérés  par  ce  liquide. 

L'iode  les  colore  en  jaune,  tirant  sur  le  jaune  brun,  et  le  cârmin  en 
rouge  foncé.  L'ammoniaque  les  dissout  de  l'extérieur  à  rintérieur  ; 
l'acide  acétique  les  dissout  également,  mats  en  les  attaquant  dé  l'inté^ 
rieur  à  l'ettérieur  ;  sous  l'action  de  ce  dissolvant,  il  se  produit  d'abord 
une  petite  cavité  cubique  qui  grandit  peu  à  peu»  Jusqu'à  dissolution 
complète  du  cristal.  L'hydrate  de  potasse  Concentré  colore  les  cristaux 
en  jaune  et  les  transforme  en  gouttelettes,  sans  les  dissoudre.  La  po- 
tasse étendue  les  dissout  instantanément,  de  môme  que  l'eau  de  chaux. 

Les  acides  minéraux  concentrés  les  dissolvent  en  conmiençant  par 
rintérieur;  étendus,  ils  les  transforment  en  globules  qui  paraissent  avoir 
subi  une  coagulation,  car  ils  résistent  davantage  à  Faction  des  dissol- 
vants. L*acide  azotique  les  colore  en.  jaune,  et  la  potasse  renforce  cette 
coloration*  Le  nitrate  mercureux  les  colore  en  rouge  brique  intense» 

Lorsqu'on  introduit  une  tranche  mince  de  pomme  de  terre  dansl'acide 
chlorhydrique  ordinaire,  et  qu'on  la  chauffe  pendant  quelque  temps  à 
40^  sur  le  porte  objet  du  microscope,  on  voit  cette  tranche  se  colorer 
en  violet,  et  les  gouttelettes  provenant  des  cristaux  présentent  alors 
une  niagnifique  couleur  pourpre. 

L'eau  bouillante  n'altère  pas  l'apparence  des  cristaux,  mais  les  œa- 
guîe  et  les  rend  insolubles  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  acétique. 
Quant  aux  colorations,  elles  se  produisent  avec  les  cristaux  cocbguléSy 
comme  avec  les  cristaux  non  altérés.  Les  cristaux  traités  préalablement 
par  l'acide  azotique,  se  dilatent  par  l'action  de  la  potasse  jusqu'au 
quadruple  de  leur  volume  primitif,  sans  perdre  la  forme  cubique  ; 
l'addition  d'une  certaine  quantité  d'eau  leur  fait  reprendre  leur  vo* 
lume  primitif. 

Toutes  ces  réactions  s'accordent  avec  celles  qui  sont  connues  porur 
les  cristaux  des  combinaisons  protéiques  (1). 

Les  cristaux  protéiques  de  la  pomme  de  terre  ont  une  légère  action 
sur  la  lumière  polarisée  ;  mais  ce  n'est  probablement  qu*à  la  façon  d'un 
assez  grand  nombre  de  substances  cristallisant  dans  le  type  régt/lîer. 

(1)  Ces  réactions  sont  indiquées  de  la  manière  la  plus  complète  dans  l'ouvrage 
de  M.  Radikofer  :  Ueber  KfystéUe  protèinartigw  Kœrpef  pflonMshen 
Çrsprungs,  Leipûg,  i850. 
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IlirtaRe  l^vnmlne)  par  Wt  A.  HII^ii  IMJ994ix  (t)» 

Parmi  les  phosphates  terreux^  le  sel'À  base  d'ammoniaque  et  de  ma- 
gnésie est  celui  dont  les  auteurs  signalent  le  plus  fréquemment  la 
présence  dans  Furine  humaine.  L'auteur  affirme  que  c^est  là  une  erreur 
et  que  le  phosphate  de  chaux  s*y  rencontre  à  Tétat  cristallisé  beaucoup 
plus  souvent  que  le  phosphate  tiiple.  Le  phosphate  calcaire  affecte 
alors  la  forme  de  cristaux  groupés,  formant  des  rosettes  très-faciles  à 
reconnaître  sous  le  microscope.  L'analyse  chimique  a  permis  à  Fauteur 
d'établir  dans  plusieurs  centaines  de  cas  l'exactitude  de  ses  assertions; 
il  croit^  d'ailleurs,  que  la  présence  du  phosphate  de  chaux  dans  les 
urines  présente  une  importance  pathologique  plus  grande  que  celle 
que  l'on  pourrait  attribuer  au  phosphate  anunoniaco-magnésien. 

Sur  1»  roneiton  MMekarliie  da  f ele«  par  M.  «.  HUULEY  (2)* 

Le  travail  étendu  que  vient  de  publier  M.  Harley  sur  cette  question 
se  termine  par  les  conclusions  suivantes  : 

i®  Le  sucre  est  un  élément  aormal  du  sang  de  la  circulation  géné- 
rale; 

2<^  Le  sang  de  la  veine  porte  d'un  anhnal  soumis  à  un  régime 
mixte  renferme  du  sucre; 

2"  Le  sang  de  la  veine  porte  d'un  animal  à  jeun,  de  môme  que 
celui  d'un  animal  nourri  seulement  de  viande^  ne  renferme  pas  de 
sucre; 

4°  Les  foies  des  chiens  renferment  du  sucre^  que  Talimentation  ait 
été  végétale  ou  animale; 

5^  Dans  les  circonstances  favorables,  on  peut  encore  trouver  de  la 
matière  sucrée  dans  le  foie  d'un  animal  après  trois  jours  entiers  de 
jeûne  absolu; 

6^  Le  sucre  trouvé  dans  le  corps  d'animaux  soumis  à  un  régime 
mixte  provient  en  partie  des  aliments,  et  en  partie  d'une  formation 
propre  dans  le  foie  $ 

T"  Les  foies  d'animaux  soumis  exclusivement  au  régime  de  la  viande 
possèdent  la  propriété  de  former  de  la  matière  glycogène,  laquelle  est, 

(1)  Proceedings  of  the  Royal  Society^  r*  x,  p.  381.  N«  38* 

(2)  Idem,  ibid.,  pé  289.  No  38« 
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au  moins  en  partie,  convertie  en  sucre  dans  le  foie;  ce  qui  n'empêche 
point  de  supposer  que  cette  matière  (de  même  que  Famidon  dans 
Torganisme  végétal)  subit  des  transformations  intermédiaires  avant  de 
passer  à  Tétat  de  sucre  ; 

8°  Le  sucre  se  trouvant  dans  le  foie  au  moment  de  la  mort^  sa  pré- 
sence ne  peut  être  attribuée  à  un  changement  post  mortem,  mais  doit 
être  regardée  comme  le  résultat  d'une  condition  naturelle. 

Cette  dernière  conclusion  infirme  celles  que  M.  Pavy  a  cru  pouvoir 
tirer  de  ses  recherches  (1). 


(1)  Répertoire  de  Chtmte  pure,  t.  i,  p.  236. 
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Ai^plleaitoii  à  l^analyse  ehlmlqne  de  rolb^erratlon  de«  raies  ém 
•peetre,  par  mi.  «.  KimCHHOFF  et  B.  BVffSElI  (i). 

On  sait  que  plusieurs  substances  possèdent  la  propriété,  lorsqu'on  les 
introduit  dans  une  flamme,  de  faire  naître  dans  le  spectre  de  cette 
flamme  certaines  raies  brillantes.  Cette  propriété  peut  servir  de  base  à 
une  méthode  d'analyse  qualitative,  méthode  qui  rend  possible  la  solu- 
tion de  problèmes  jusqu'ici  inabordables. 

Les  raies  sont  d'autant  plus  visibles  que  la  température  de  la  flamme 
est  plus  élevée,  et  son  pouvoir  éclairant  moindre.  Le  bec  à  gaz,  dit  de 
Bunsen,  se  prête  particulièrement  bien  à  ce  genre  d'observations. 

L'appareil  employé  consiste  en  une  caisse  noircie  intérieurement, 
dont  la  base  est  un  trapèze  supporté  par  trois  pieds.  Les  deux  parois  de 
la  caisse  répondant  aux  côtés  obliques  du  trapèze  et  faisant  entre  elles 
un  angle  de  58°  environ,  supportent  deux  lunettes  disposées  comme  le 
sont  celles  du  goniomètre  de  Babinet  pour  la  mesure  des  indices  de 
réfraction.  L'oculaire  de  l'une  des  lunettes  est  remplacé  par  une  fente 
devant  laquelle  la  lampe  est  placée  de  telle  façon  que  l'axe  de  la  lu- 
nette rencontre  le  bord  de  la  flamme.  La  substance  qu'on  veut  exa- 
miner  est  déposée,  à  l'état  de  chlorure,  sur  une  boucle  faite  à  l'ex- 
trémité d'un  fil  de  platine  très-fin,  maintenu  dans  la  flamme^  un  peu 
au-dessous  de  l'endroit  où  cette  dernière  est  rencontrée  par  l'axe  de 
la  lunette.  Entre  les  objectifs  des  lunettes  se  place  un  prisme  de  60* 
rempli  de  sulfure  de  carbone.  Ce  prisme  est  supporté  par  un  axe  verti- 
cal traversant  le  fond  de  la  boîte.  L'axe  porte  à  son  extrémité  inférieure 
un  petit  miroir.  Un  bras  adapté  à  l'axe  permet  de  faire  tourner,  avec 
celui-ci,  le  prisme  et  le  miroir. 

A  la  hauteur  du  miroir  est  disposée,  à  une  petite  distance,  une 
échelle  horizontale  dont  on  lit  les  divisions  au  moyen  d'une  petite 
lunette  dirigée  vers  le  miroir. 

En  faisant  mouvoir  le  prisme,  on  peut  amener  successivement  les 
diverses  raies  sur  le  fil  de  la  lunette  oculaire  de  l'appareil  et  lire  en 
même  temps,  dans  la  petite  lunette,  la  division  de  l'échelle  à  laquelle 
correspond  cette  position. 

Si  le  spectre  est  très-peu  lumineux,  on  éclaire  le  fil  de  la  lunette  à 
l'aide  d'une  lentille  qui  projette  sur  lui  la  lumière  d'une  lampe,  à  tra- 

[   (1)  Poggendorff't  AnnaUn  der  Physik  und  Chimie,  t.  gx»  p.  161. 1860.  N*  6. 
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Ters  une  petite  ouverture  latérale  pratiquée  dans  le  tube  de  la  lunette. 

A  l'aide  de  cet  appareil,  on.  s'est  assuré  d'abord  que  les  raies  don- 
nées par  les  bromures,  les  iodures,  les  bydraies  d'oxyde,  les  sulfates  et 
les  carbonates,  ne  diffèrent  pas  par  leur  position  de  celles  que  four- 
nissent les  chlorures  des  mômes  métaux,  et  cela  dans  les  flanmies  du 
soufre,  du  sulfure  de  carbone,  de  l'alcool  aqueux,  dans  la  flanmie 
non  éclairante  du  gaz  de  l'éclairage,  dans  celles  de  l'oxyde  de  carbone, 
de  l'hydrogène  et  du  gaz  tonnant. 

Les  seules  différences  remarquées  entre  les  spectres  fournis  par  les 
divers  sels  d'un  môme  métal  consistent  dans  l'intensité  des  raies,  qui 
sont  d'autant  plus  marquées  que  la  combinaison  soumise  à  l'expé- 
rience est  plus  volatile.  Un  môme  sel  donne  des  spectres  d'autant  plus 
brillants  que  la  température  de  la  flamme  est  plus  élevée. 

On  a  comparé  aussi  avec  les  spectres  précédemment  observés  ceux 
que  fournit  la  lumière  électrique  lorsqu'elle  éclate  entre  des  élec- 
trodes de  différents  métaux  (potassium,  sodium,  lithium,  strontium, 
calcium)  disposés  dans  des  tubes  de  verre.  On  a  retrouvé  les  mêmes 
raies  accompagnées  de  quelques  autres  provenant  en  partie  de  la  pré- 
sence de  métaux  étrangers,  en  partie  de  celle  de  l'azote  qui  remplis- 
sait les  tubes,  après  que  l'oxygène  avait  été  absorbé  par  les  électrodes. 

11  faut  remarquer  cependant  que  l'apparence  du  spectre  peut  varier 
suivant  la  manière  dont  on  opère.  Si  l'on  se  sert  d'une  fente  très- 
étroite,  certaines  raies  peuvent  être  dédoublées;  si  l'intensité  du 
spectre  est  augmentée,  on  apercevra  des  raies  nouvelles,  et  même  les 
rapports  d'intensité  de  certaines  raies  pourront  varier.  II  est  donc  né- 
cessaire d'opérer  toujours  de  la  même  manière,  et,  pour  rendre  les  ob- 
servations comparables  avec  celles  de  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen,  de  lais- 
ser la  fente  assez  large  pour  ne  pouvoir  distinguer  dans  la  lumière 
solaire  que  les  raies  noires  les  plus  faciles  à  observer,  d'employer  une 
lunette  d'un  faible  grossissement  (4  fois  environ),  et  une  lumière  pas 
trop  intense. 

Il  nous  resterait  maintenant  à  entrer  dans  la  description  détaillée 
des  différents  spectres  ;  mais  nous  devons  nous  borner  à  quelques  indi- 
cations générales,  renvoyant  nos  lecteurs  pour  plus  de  détails  au  mé- 
moire original,  dont  les  planches  sont  indispensables  à  l'intelligence 
du  texte  (IJ. 

Sodium.  Le  sodium  est  le  mêlai  le  plus  facile  à  reconnaître  par  l'exa- 
men des  raies  du  spectre.  La  présence,  dans  la  flamme,  de  la  soude, 
des  chlorure,  bromure,  iodure  de  sodium,  du  sulfate  et  du  carbonate 

(1)  Le  DTiémoire  remarquable  de  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  paraîtra  incessam- 
ment in  ec^çnso  dans  les  Annales  de  Chimie  ^t  de  Physique, . 
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de  soude,  et  même  des  silicates,  des  borates,  des  phosphates  de  soude, 
donne  naissance  à  une  raie  jaune  brillante,  coïncidant  avec  la  raie  D 
de  Fraunhofer. 

Les  auteurs  ont  mis  en  évidence  l'excessive  sensibilité  de  ce  carac- 
tère en  faisant  détoner  3  milligrammes  de  chlorate  de  soude  mélangés 
de  sucre  de  lait,  dans  la  partie  du  laboratoire  la  plus  éloignée  de  l'ap- 
pareil. Au  bout  de  peu  d'instants,  on  vit  apparaître  la  raie  jaune  qui 
caractérise  le  sodium,  et  l'effet  persista  pendant  iO  minutes.  La  salle 
contenait  environ  60  mètres  cubes  d'air,  et  un  certain  poids  d'air  ne 
pouvait  pas  tenir  en  suspension  plus  de  i/20000000  de  sel  de  soude. 
D'un  autre  côté,  l'observation  pouvant  être  exécutée  commodément 
dans  l'espace  d'une  seconde,  temps  pendant  lequel  la  lampe  employée 
consommait  environ  50  centimètres  cubes,  ou  0«',0647  d'air,  il  en  ré- 
sulte que  1/3000000  de  milligramme  de  sel  de  soude  suspendu  dans  la 
flamme  suffit  pour  permettre  à  l'œil  d'y  reconnaître  avec  sûreté  la 
présence  du  sodium. 

On  conçoit  qu'un  réactif  aussi  sensible  fasse  reconnaître  presque 
partout  la  présence  de  la  soude.  L'air  atmosphérique  à  lui  seul  suffît 
presque  toujoui's  pour  faire  naître  la  raie  jaune  du  sodium,  et  l'on  n'a 
pas  lieu  de  s'en  étonner  lorsqu'on  réfléchit  à  l'immense  étendue  des 
mers,  à  la  surface  desquelles  le  vent  enlève  des  gouttelettes  salées  qu'il 
emporte  au  loin.  Tous  les  objets  abandonnés  à  l'air  pendant  quelque 
temps  et  introduits  ensuite  dans  la  flamme  de  l'appareil  donnent  la 
réaction  du  sodium. 

Il  n'existe  qu'un  petit  nombre  de  combinaisons  des  autres  métaux 
que  l'on  parvienne  à  purifier  assez  complètement  par  de  nombreuses 
cristallisations,  pour  faire  disparaître  complètement  la  raie  jaune  du 
sodium. 

Le  Hihium  se  reconnaît  par  deux  raies,  l'une  jaune  et  très-faible,  et 
l'autre  rouge  et  brillante.  9/1000000  de  milligramme  évaporés  dans 
la  flamme  suffisent  pour  faire  apparaître  ces  raies  très-nettement. 
Pour  beaucoup  de  silicates,  il  suffit  d'introduire  un  fragment  de  la 
substance  dans  la  flamme  pour  apercevoir,  dans  .le  spectre,  la  raie 
rouge  de  la  lithine.  C'est  ainsi  que  l'orthose  de  Baveno  et  les  micas  de 
Penig  et  d'Altenberg  ont  révélé  immédiatement  la  présence  de  cet  al- 
cali. S'agit-il  d'autres  silicates  qui  n'en  renferment  qu'une  trace,  il  faut 
faire  digérer  une  petite  quantité  de  la  substance  avec  de  l'acide  fluor- 
hydrique  ou  du  fluorhydrate  d'ammoniaque,  évaporer,  ajouter  une 
petite  quantité  d'acide  sulfiu-ique  et  reprendre  par  l'alcool  absolu, 
après  une  seconde  évaporation.  La  solution  alcoolique  elle-même  est 
évaporée,  et  reprise  par  l'alcool  absolu;  cette  dernière  solution,  évapo- 
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rée  sar  on  verre  de  montre  très-plat,  laisse  un  léger  résidu,  dont  i/iO 
de  milligranune  suffit  ordinairement  pour  l'expérience. 

Pour  les  combinaisons  autres  que  les  silicates,  on  opère  d'une  ma- 
nière analogue  en  transformant  la  lithine  en  sulfate. 

A  l'aide  de  ces  procédés,  on  reconnaît  que  la  litbine  est  un  des 
corps  les  plus  répandus  dans  la  nature.  L'eau  de  l'Océan,  les  cendres 
de  fucoïdes  recueillies  sur  les  côtes  d'Ecosse,  l'orthose  et  le  quartz  des 
granités  de  l'Odenwald,  l'eau  d'une  source  qui  coule  sur  la  pente  gra- 
nitique de  la  vallée  du  Neckar,  à  Schlierbach,  près  de  Heidelberg,  les 
cendres  des  bois  qui  ont  cru  sur  les  terrains  granitiques  de  l'Odenwald, 
la  potasse  de  Russie,  les  cendres  du  tabac,  des  feuilles  de  vigne,  des 
sarments  et  du  raisin  provenant  de  la  plaine  du  Rhin,  et  jusqu'au  lait 
des  animaux  noujrris  avec  les  plantes  qu^  croissent  dans  les  mômes 
localités,  loutes  ces  matières  renferment  de  la  lithine.  Dans  les  eaux 
mères  des  salines,  il  s'en  trouve  des  quantités  assez  considérables  pour 
que  ces  eaux  mères  puissent  servir  à  la  préparation  de  la  lithine. 

Potassium.  Les  combinaisons  volatiles  de  ce  métal  donnent  naissance 
à  un  spectre  continu  très-étendu  qui  ne  présente  que  deux  raies  ca- 
ractérisques,  l'une  dans  le  rouge  extrême,  correspondant  à  la  raie 
obscure  A  du  spectre  solaire,  et  une  autre  dans  le  violet.  Lorsque  la 
flamme  est  très-intense,  on  aperçoit  une  troisième  raie  très-faible  cor- 
respondant à  la  raie  B  de  Fraunhofer.  Les  couleurs  de  ces  raies  étant 
peu  vives,  on  ne  peut  guère  rendre  sensible  à  l'oeil  la  présence  de 
plus  de  1/1000  de  milligramme  de  chlorate  de  potasse  brûlé  avec  du 
sucre  de  lait. 

Les  silicates  riches  en  potasse  sont  les  seuls  qui  donnent  les  raies 
immédiatement  ;  quant  aux  autres,  il  faut  les  fondre  avec  une  petite 
quantité  de  carbonate  de  soude  qui  ne  gène  point  la  réaction,  ou, 
lorsqu'ils  ne  renferment  que  des  traces  de  potasse,  les  chauifer  sur  une 
lame  de  platine  avec  un  grand  excès  de  fluorhydrate  d'anunoniaque  et 
introduire  le  résidu  dans  la  flamme,  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine. 

Strontium.  Les  spectres  que  donnent  les  terres  alcalines  sont  beau- 
coup moins  simples  que  ceux  des  alcalis.  Celui  que  donne  le  strontium 
renferme  huit  raies  remarquables,  dont  six  rouges,  une  orange  et  une 
bleue.  La  sensibilité  de  la  réaction  peut  être  évaluée  à  6/100000  de 
milligramme  pour  le  chlorure  de  strontium.  L'hydrate,  le  carbonate 
et  surtout  le  sulfate  de  strontiane  donnent  une  réaction  beaucoup 
moins  intense  ;  il  faut  es  transformer  en  chlorures  en  humectant  la 
perle  par  l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'il  s'agit  du  sulfate,  on  l'expose 
d'abord  à  la  flamme  réductive  avant  de  l'humecter  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  Quant  aux  silicates  strontifères  et  autres  combinaisons 
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renfermant  des  acides  fixes,  on  les  fond  avec  du  carbonate  de  soude 
et  on  reprend  par  Peau,  qui  laisse  la  strontiane  à  Tétat  ie  carbonate 
insoluble.  Toutes  ces  opérations  peuvent  s'exécuter  sur  de  très-petites 
quantités  de  matière. 

Calcium.  Le  spectre  du  calcium  est  caractérisé  par  une  raie  verte 
très-intense,  et  par  une  raie  orange  située  plus  près  du  rouge  que  celle 
du  strontium.  Il  faut,  pour  produire  ces  raies,  environ  6/100000  de 
milligrammes  de  cblorure  de  calcium.  Le  sulfate  et  le  carbonate  de 
chaux  ne  donnent  les  raies  que  lorsqu'ils  ont  perdu  dans  la  flamme 
une  partie  de  leur  acide.  En  ce  qui  concerne  les  silicates  attaquables 
par  l'acide  chlorhydrique,  il  suffit  de  les  traiter  par  ce  réactif;  quant 
aux  autres,  on  les  attaque  par  le  fluorhydrate  d'ammoniaque,  et  on 
traite  le  résidu  par  Tacide  sulfurique.  Si  ce  résidu  renferme  du  potas- 
sium, du  sodium  et  du  lithium,  les  raies  dues  à  la  présence  de  ces 
corps  apparaissent  ;  celles  de  la  chaux  et  de  la  strontiane  ne  se  mon- 
trent qu'un  peu  plus  tard.  Lorsque  ces  deux  derniers  métaux  n'exis- 
tent qu'en  très-petite  quantité,  on  n'aperçoit  leurs  raies  qu'après  avoir 
exposé  leurs  sulfates  à  la  flamme  de  réduction,  et  après  les  avoir  hu- 
mectés d'une  goutte*  d'acide  chlorhydrique. 

La  plupart  des  calcaires,  outre  les  raies  du  calcium,  montrent  en- 
core celles  du  potassium,  du  sodium,  du  lithium  et  du  strontium,  lors- 
qu'on chau£fe  ces  calcaires  soit  immédiatement,  soit  après  les  avoir 
transformés  en  chlorure  de  calcium. 

Barium,  Ce  métal  donne  naissance  au  spectre  le  plus  compliqué;  celui- 
ci  se  distingue  par  deux  belles  raies  vertes,  accompagnées  de  plusieurs 
autres  de  ipôme  couleur.  D'après  une  détermination  analogue  à  celle 
qui  a  été  faite  pour  le  sodium,  on  peut  conclure  que  la  réaction  se  pro- 
duit encore  avec  i/1000  de  milligramme  de  chlorate  de  baryte.  Le 
carbonate  et  le  sulfate  de  baryte  la  donnent  aussi  bien  que  le  chlo- 
rure, Tiodure  et  le  bromure  de  barium.  Les  silicates  sont  traités  préa- 
lablement comme  il  a  été  indiqué»  plus  haut.  Si  l'on  a  affaire  à  un 
mélange  dans  lequel  la  chaux  domine,  on  le  transforme  en  azotate  et  ^ 
on  extrait  l'azotate  de  chaux  par  l'alcool.  La  baryte  et  la  strontiane  se 
reconnaissent  d'ordinaire  facilement  Tune  à  c6té  de  l'autre  dans  le  ré* 
sidu  épuisé  par  l'alcool.  S'il  s'agissait  de  distinguer  des  traces  de  baryte 
et  de  strontiane,  on  transformerait  ce  résidu  en  chlorures  en  le  cal- 
cinant avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  on  extrairait  le  chlo- 
rure de  strontium  par  l'alcool. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches,  les  auteurs  ont  rencontré  des  in- 
dices certains  de  l'existence  d*un  nouveau  métal  alcalin  caractérisé  par 
deux  raies  bleues  :  l'une  faible,  qui  se  confond  presque  avec  la  raie 
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bleue  dn  sfrontiam^  et  l'autre  se  rapprochant  un  peu  plus  de  l'extré- 
mité  Tlolette  dn  spectre  et  qui  rivalise  en  intensité  et  en  netteté  avec 
la  raie  du  lithium. 

La  nouvelle  méthode  d'analyse  spectrale  n'a  pas  seulement  l'avan- 
tage d'une  sensibilité  extrême  et  d'une  grande  simplicité,  elle  permet 
encore  à  l'investigation  chimique  de  sortir  de  notre  planète  et  d'at- 
teindre au  delà  même  de  notre  système  solaire.  En  effet,  ainsi  que  l'a 
fait  voir  IL  Kirchhoff'(l),  et  ainsi  que  le  prouvent  encore  de  nouvelles 
expériences  exécutées  par  les  auteurs,  soit  à  l'aide  de  la  lumière 
solaire,  soit  à  l'aide  de  la  lumière  produite  par  un  fil  de  platine  rougi 
par  la  pile,  le  spectre  produit  par  la  combustion  d'un  gaz  est  retourné 
(c'est-à-dire  que  les  raies  brillantes  se  convertissent  en  raies  noires) 
lorsqu'un  foyer  lumineux  assez  intense  se  trouve  placé  derrière  la 
flamme  de  ce  gaz. 

On  peut  de  là  tirer  la  conclusion  suivante  : 

Le  spectre  solaire  avec  ses  raies  n'est  pas  autre  chose  que  le  spectre 
de  l'atmosphère  solaire  retourné,  c'est-à-dire  présentant  des  raies 
noires  là  où  le  spectre  de  l'atmosphère  solaire  montrerait  des  raies  bril- 
lantes. Pour  analyser  l'atmosphère  solaire,  il  sufBt  donc  de  trouver  des 
corps  qui,  introduits  dans  une  flamme,  donnent  des  raies  brillantes 
coïncidant  avec  les  raies  obscures  du  spectre  solaire. 


0mr  le«  oxyde*  métalli^ves  reprèneiitéfl  par  les  tomtolea  Mt^H^O* 

et  Mt2fl404,  par  M.  H.  MJkWWLmWW  (2). 

I.  Groupe  des  composés  dérivés  des  oxydes  de  la  formule  Mt^H^^  (3); 

OXTDES  d'aluminium,  DE  FER,  ETC. 

Dans  la  notation,  où  les  formules  de  tous  les  corps  sont  rapportées  à 
2  volumes  de  vapeur,  les  chlorures,  les  bromures...  de  fer,  d'alumi- 
nium, etc.,  doivent  être  représentés  par  les  formules  Al*Ci^,  Al*Br*... 
Fe^Cl^,  etc.  Il  s'agit  par  suite  de  savoir  quelles  sont  les  formules  des 
oxydes  hydratés  correspondants  à  ces  composés  haloïdes,  dont  l'ex- 
pression générale  est  MtW.  Si  les  composés  Mt*Cl*  sont  des  chloro- 
anhydrides  (4)  des  oxydes  hydratés,  ceuxMîi  doivent  se  représenter  p^ir 
Mt^H^O^,  et  les  oxydes  anhydres  par  Ml^O^.  Si  l'on  veut  maintenir  pour 
les  premiers  la  formule  généralement  usitée  Mt^H'^O^,  les  oxydes  ^nhy- 

(1)  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cix,  p.  275. 

(2)  Journal  de  Chimie^  par  MM.  SocoLoff  et  Engelhardt,  t.  iu.  Janvier  1860. 

(3)  Les  équivalents  adoptés  dans  ce  travail  sont  ceux  de  Gerhardt,  excepté 
dans  les  formules  comprises  entre  crochets  [    ]. 

(4)  L'auteur  désigne  sous  le  nom  de  chloroanhydrides  des  cblorures  dérivés 
d'anhydrides  par  la  substitution  du  chlore  à  l'oxygène  typique.  Exemples  :  Fe^O^ 

et  Fe^G^,  po!^^  ^^  2P0C1^  U  nomme  chloroanhydrides  chlorées  ÙQ&€iû\ov\xTe& 
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dres  doivent  encore  s'exprimer  par  Mt^;  mais  dans  ce  cas  les  com- 
posés haloîdes  MtW  doivent  être  considérés  comme  des  chioro-anhy- 

drides  chlorées,  dérivées  des  anhydrides  Mt*03  (c'est-à-dire  îl*2nJ0). 

Enfin  si  Ton.  adopte  la  formule  de  Laurent  mtHO  (mt  =  §Mt),  il  faut 
considérer  les  composés  Mt^R*  comme  des  chloro-anhydrides  du  type 
sextuple  H^R^  c'est-à-dire  mt^Gl^,  ou  hien  comme  des  chloro-anhy- 
drides  chlorées,  rapportées  au  type  triple  de  l'anhydride  mt^O  (c'est-Â- 

Suivant  l'auteur,  c'est  à  la  première  de  ces  trois  formules  que  l'on  doit 
donner  la  préférence.  En  effet,  le  symbole  mtHO  ne  saurait  être  admis, 
pour  deux  raisons,  savoir  :  1®  parce  qu'il  suppose  la  divisibilité  des 
équivalents  de  fer,  de  chrome,  etc.;  2*  parce  qu'il  exige  que  les  com- 
posés Mt^R^  soient  rapportés  au  type  triple  ou  sextuple,  au  lieu  de 
l'être  au  type  unitaire  HCl.  Quant  à  la  formule  Mt^H^O^,  elle  ne  peut 
être  admise  par  la  raison  que  la  somme  des  atomes  de  métal  et  d'hy- 
drogène n'est  pas  divisible  par  2,  et  que  les  corps  Ml^Cl^  ne  sauraient 
être  envisagés  comme  des  chloro-anhy drides  chlorées,  vu  la  différence 
trop  marquée  entre  leurs  propriétés  et  celles  du  perchlorure  de  phos- 
phore, qui  est  le  véritable  représentant  de  ces  anhydrides  ]  tandis  que 
celui-ci  échange  très-facilement  son  chlore  pour  l'oxygène  et  le 
groupe  HO  et  donne  avec  l'eau  l'acide  phosphorique,  les  composés 
Mt*R^,  au  contraire,  sont  stables  et  donnent  avec  l'eau  des  combinai- 
sons cristallines,  tout  comme  les  chlorures  MIR,  MtR^,  etc.  L'auteur 
fait  remarquer  encore  que  l'adoption  de  la  formule  Mt^H^O^  contribue- 
rait beaucoup  à  la  simplification  de  la  nomenclature  et  donnerait  le 
moyen  d'exprimer  bien  des  combinaisons  à  formule  très-compliquée, 
par  des  formules  aussi  simples  que  rationnelles. 

Voici  la  liste  des  principaux  composés  qui  dérivent  des  oxydes 
Mt*H«0«  : 

A.  Hydrates  et  anhydrides  {suif anhydrides): 
i.  Hydrates  Mt^H^Oe. 

Ce  sont  les  oxydes  de  fer,  de  chrome,  d'aluminium,  de  manganèse, 
d'urane,  de  nickel  et  de  cobalt.  Parmi  les  produits  naturels  :  la  limo- 
nite  Fe^H^O»,  etc. 

2.  Anhydrides  Mt^H^O». 

Exemples  :  anhydride  artificielle  de  W.  Crum  Al^H^O^^  et  anhydride 
naturelle  A1*H*05  analysée  par  Berthier  et  Buchhoiz  ;  Ur*H^,  etc. 

dérivés  d'anhydrides  par  la  substitution  da  chlore  à  la  totalité  de  l*ozygène  ty- 
pique et  non  typique.  Exemples  :  pQJO^  et  2PC1^  ^^  g^ 
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3.  Anhydrides  Mt^HSO*. 
Le  dîaspore  AHHSO«  ;  la  goethite  Fe^EW,  etc. 

4.  Anhydrides  MiH)3. 
Le  rubis,  le  corindon,  le  saphir  AlHfi;  la  linnéite  Co^  (suif- 
anhydride  naturelle),  etc. 

5.  Anhydrides  du  type  double,  triple...  xMt«H«0«  —  yHK). 
Ces  anhydrides  correspondent  aux  composés  précédents  connue  les 
éthers  aux  alcools.  On  en  trouve  quelques  représentants  dans  la 

natuie. 

6.  Hydrates  des  types  multiples  xMt^H^^CH^. 

Les  exemples  de  complication  que  Ton  connaît  du  type  dans  les 

composés  organiques  rendent  très-probable  l'existence  de  ces  produits. 

B.  Dérivés  métcUUques  {et  éthers)  des  hydrates  et  des  anhydrides: 

i.  Dérivés  des  hydrates  Mt*H«0«. 
Le  corps  cristallin  AHK*H*0^  (Fremy),  etc. 

2.  Dérivés  des  anhydrides  Mt*HW. 

Oxyde  d'urane  et  de  potassium  Ur^KH^O»  ;  l'oxyde  Ur*(Ur*)05  = 
[2UrO,Ur«03],  etc. 

3.  Dérivés  des  anhydrides  Mt*IPO*. 

Les  spinelles  dont  la  formule  générale  est  Ml^lUPO^;  la  chalcopyrite 
Fe*Cu*S*,  etc. 

4.  Dérivés  des  anhydrides  du  type  multiple. 

Oxyde  d'urane  et  de  potassium  Ur^K^O^,  produit  de  substitution  qui 
dérive  du  type  double  de  l'anhydride  correspondante  2(Mt^H20^)  — 
H«0. 

C  Hydrates  eompkœes  xMt^H^O^^  +  yMf^HbOc  et  leurs  anhydrides 

xMt*H«06  +  yMtaflbOc  —  zH^O. 
Ces  composés  correspondent  aux  sels  doubles. 

D.  Dérivés  acides  des  com'posés  A;  (fest-à-dire  sels  des  hydrates  et 

des  anhydrides. 
Les  acides  monobasigues  donnent  6  espèces  de  sels  : 

1.  Mt*AcH50«.  Exemples  Fe*(AzO«)H50«  ;  Fe*CC2H30)H»08,  etc. 

2.Mt4AcîH*0«.  Acétate  basique  de  fer,  Fe*(C2H30)2H*06,  etc. 

3.  Mt^Ac^H^O^  n'a  pas  de  représentants  connus. 

4.  Mt*Ac*H«0«.  Exemple  A1*(C2H30)*H20«,  etc. 

5.  Mt^Ac^HO^  n'a  pas  de  représentants. 

6*  Ut^Ac^O^  —  tous  les  sels  neutres  ordinaires. 
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Il  peut  y  avoir  encore  une  multitude  de  sels  dérivés  du  type  multi- 
pie  :  le  composé  de  M.  Ordway  Cr*^(Az02)3H**0*^  se  rapporte  au  type 
quadruple* 

Les  acides  bibasigues  donnent  3  espèces  de  sels  : 

4.Mt*AcH*06.  Sel  de  Soubeiran  Fe4(S02)H*0«,  etc. 

2.  Mt*Ac2H206  Exemple  A14(S02)2H206,  etc. 

If 

3.  Mt^Ac^O^.  Ces  sels  sont  très-nombreux. 

II  existe  encore  beaucoup  de  sels  qu'on  peut  rapporter  à  un  type 
double,  tels  que  Mt8AcHioo*2,  Mt^AW^O^î  et  Mt^A^O**. 

Aux  acides  tribasiques  correspondent  les  sels  : 

1.  Mt^AcH^O^,  comme  A1*(P0)H30«  qui  a  plusieurs  représentants  parmi 
les  minéraux,  et 

2.  Mt^Ac^O^  —  foimule  générale  de  tous  les  sels  neutres  des  acides 
phosphorique,  arsénique,  etc. 

Les  acides  quadribasiques  ne  donnent  qu'une  seule  espèce  de  sels  du 

type  normal:  Mt^AcH^O^.  L*alIophane  et  le  kaolin  ont  la  composition 

ff» 

A14Si2H20«. 

Les  sels  neutres  de  ces  acides  appartiennent  au  type  double.  Exemple  : 
pyrophosphates  d'alumine  A18(p203)30*2  -f  10H20.  —  Ç^Cfi)  est  considéré 

p2()3l 

comme  le  radical  tétratomique  de  l'acide  pyrophosphorique     h4P*)«"~ 
Xl8(Si2)30i2  qui  a  des  représentants  parmi  plusieurs  espèces  minérales. 

E.  Dérivés  mixtes  des  composés  A. 

Ils  s'obtiennent  par  la  substitution  de  l'hydrogène  simultanément 
par  le  radical  métallique  et  le  radical  acide.  Exemples  :  l'alun  basi- 
que Ali2(S02)4K2H8048  +  t)H20  ;  la  chalcolithe  Ur*(PO)CuH206,  etc. 

F.  Froduits  de  substitution  des  oocydes  composés  Cet  de  leurs  anhydrides. 
Cette  catégorie  embrasse  tous  les  sels  doubles.  Alun  ordinaire 
AH(S02)30«  +  SK»04,  etc. 

G.'  Haloido^nhydrides,  c'est-àrdire  cMoranhydrides,  bromanhydrides,  etc. 
Elles  peuvent  être  de  6  espèces  : 

1.  Mt*H5R0»  {\).  Exemple  AI*H5C105,  composé  qu'on  obtient  en  satu- 
rant le  chlorure  d'aluminium  en  dissolution  par  l'hydrate  d'alumine. 

2.  Mt4HW04.  Le  sel  de  Moberg  Cr^Cl^Qî  ou  [Cr2C13  +  2Cr203]  n'est 
que  l'anhydride  de  Cr*H*C1204. 

3.  Mt*H3R303.  Ces  chloranhydrides  sont  encore  inconnues. 

(1)  R  représente  1  atome  de  chlore,  de  brome,  etc.,  qui  prend  la  place  de  HO 
dans  le  type  Mi*HH)^ 


« 
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4.  Mt^HSR^.  Exemple  le  composé  CHB^ClKys  oa  [2Gi«C13  +  CrW 
décoaTert  par  Moberg. 

5.  Mt^HR*0.  Les  chloranhydrides  de  cette  formule  sont  encore  in* 
connues. 

6.  Mt*R».  Exemples  Al^a*;  Cr*a«  ;  Fe*Cl«,  ctc 

n  existe  aussi  beaucoup  de  chloranhydrides  dériTées  des  types  mul- 
tiples, par  exemple  [Fe*CP  -f-  23Fe*0'],  qui  peut  ôlre  représenté  par 
la  formule  Fe**H*3C10*3  rapportée  au  type  quadruple,  etc.  . 

H.  Dérivés  métalliques  des  composés  précédents. 
Exemples  :  Ur*K«ClW  +  2IP0  ;  Ur*H«(AzH*)Cl303  +  H«0,  etc. 

J.  Haloido-anhydrides  dérivées  des  composés  xMt*HW  +  yMt«H*>0«. 
Ils  comprennent  tous  les  sels  haloîdes  doubles  de  la  formule  Mt^R^  -r 
xMtR,  par  exemple  A1*C1»2KC1,  etc. 

K.  Dérivés  acides  des  composés  G,  H  et  J. 
En  chimie  minérale  on  ne  connaît  encore  aucun  exemple  des  com- 
posés de  ce  genre  ;  mais  les  composés  analogues  de  la  chimie  organi- 
que que  fournit  la  glycérine  rendent  très-probable  leur  existence. 

L.  Composés  amidés. 

A  chacun  des  corps  précédents  doivent  correspondre  des  combinai- 
sons amidées  ;  mais  jusqu'à  présent  on  n*en  connaît  que  très-peu  :  tels 
sont  les  composés  décrits  par  M.  Fremy  sous  le  nom  de  cobaltiaques, 
qui  peuvent  être  considérés  comme  des  corps  amidés  dérivés  des  oxy- 
des  MHH«06. 

Exemples  :  roséocobaltiaque  Co*(AzH*)«0«  +  2S2(NH*)205  —  SH^O; 
azotate  de  luteocoballiaque  Co4(AzH*)606  +  6Az(AzH*)03  —  6H^0,  etc. 
L'azoture  de  chrome  Az*Cr*  appartient  aussi  à  ce  groupe. 

II.  Groupe  des  composés  dérivés  des  oxydes  de  la  formule  Mt^H^CH. 

On  y  comprend  les  dérivés  des  acides  silicique,  stannique,  titani- 
que  et  zirconique  (hydrate  d'oxyde  de  zirconium). 

De  tous  ces  acides,  ce  sont  les  combinaisons  du  premier  qui  sont  le 
plus  étudiées.  Parmi  les  différentes  formules  employées  pour  représenter 
ranhydride  silicique  :  [SiO]  (1),  [SiO^]  (2),  [Si03]  (3)  et  Si^O*,  c'est  la  der- 
nière qui  s'accorde  le  mieux  avec  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  Si^Cl^ 
et  avec  la  composition  du  silicate  d'éthyle  d'Ebelmen;  elle  exprime  mieux 
que  toute  autre  les  relations,  qui  existent  entre  l'acide  carbonique  des 
carbonates  alcalins  et  la  silice  qui  réagit  sur  ces  derniers  lorsqu'on  les 
fond  ;  enfin  le  nombre  des  équivalents  du  métal  y  est  pair.  Quant  à 

(1)  Si  5^  75  0  «S'  8.      (2)  Si  =»  Mt\  0  «=  8.      (3)  Si  =»  21;  O  ==  8. 
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Tacide  èilicîqùe  lui-lnéme,  il  doit  s'exprimer  par  tine  dés  formules  : 
Siî02  +  H20,  81202  +  2H20,Si202  +  3H«0,  etc.  La  seconde  doit  être 
préférée  par  les  raisons  queToici  : 

i^  Une  multitude  de  minéraux  se  représentent  par  des  formules 
dont  le  type  est  Si2H^*;  2*  Facide  métastannique  possède  la  com- 
position Sn2H*04  (ou  plutôt  Sn*0H20O?0),  qui  rend  la  formule  SiîH^O* 
probable  ;  3°  la  formule  du  silicate  d*éthyle  Si2(C2H^)^0*  correspond  à 
2  volumes  de  vapeur;  4°  enfin  le  chlorure  Sî2Cl*  paraît  être  une 
chloranhydride  de  l'acide  Si2H*0*  et  non  la  cbloranhydride  chlorée 
correspondant  à  Si202  (Si^O.O),  vu  la  différence  qui  existe  entre  se3 
propriétés  et  celles  du  perehlorure  de  phosphore. 

L'auteur  admet  cependant  comme  probable  l'existence  d'un  acide 
de  la  formule  Si2H203,  à  laquelle  parait  se  rattacher  l'éther  Si2(C2H5)203, 
ainsi  que  plusieurs  composés,  tant  artificiels  que  naturels  ;  il  consi- 
dère cet  acide  Si2H203  comme  une  anhydride,  analogue  à  tant  d'autres 
qui  se  laissent  dériver  du  type  Si2H'*0*,  ou  de  ce  môme  type  doublé  ou 
triplé,  etc. 

Voici  rénumération  des  principaux  composés  qui  se  rattachent  au 
type  Mt2H*0*  et  à  ses  dérivés  : 

A.  Hydrates  et  anhydrides  {sulfanhydrides), 

1.  Hydrates  Mt2H40*. 
Acide  stannique  Sn2H*0*. 

2.  Anhydrides  Mt2H203. 
Zircone  hydratée  Zr2H203  ;  Ti2H203. 

3.  Anhydrides  Mt202. 
La  silice  Si202;  la  zircooe  Zr202;  Sn?02;  Sn2S«;  le  zircon  ZrSiO*; 
Tanatase,  le  rutile  et  la  brookite  Ti202,  etc. 

4.  Anhydrides  du  type  double. 
Hydrate  d'oxyde  de  zirconium  Zr*H20^. 

5.  Anhydrides  dérivées  du  type  triple. 
Acide  silicique  de  la  composition  Si^H^O^  (Doveri,  Fremy)  ;  Tacide 
Si6H207  (Doveri). 

6.  Anhydrides  du  type  quadruple. 
L'acide  Si8H209  (Fuchs). 

7.  Hydrates  et  anhydrides  du  type  quintuple. 
L'acide  métastannique,  d'après  les  analyses  de  ses  sels  (Fremy),  pos- 
sède la  composition  Sn»0H20O20  ou  Sn^OH^OQ»»,  ou  Sn*«H80»*,  selon  qu'il 
a  été  desséché  à  l'air  ou  dans  la  machine  pneumatique,  ou  enfin 
à  130^ 
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K  Dériva  mitamqmi  H  éAendakfârmte$eiéamà9ànie$. 

1.  Dérirés  des  hydrates  MCVO*. 
VOIamte,  olmne  Sin^^O*;  lttiracfaiteSi>Ca<ll^iO^  étho*  S?((?B^40« 
(Ebelmen)^  etc. 

2.  DéiÎTés  des  anhydrides  WfltPC^. 
Le  sel  Si^a'O'  +  91P0,  +  SïPO,  +  6H*0,  etc.  (Hennann,  Mober^  ; 
diopside  Si>CaMgO>;  éther  SîHP^J^f  etc. 

3.  Dérivés  des  anhydrides  dn  type  donble. 
Okénite    SHCa<H407;    sel    de  Fnchs  Si^HH)*;  éther  Sî«((?B^)Sos 
(Ebelnien)^  etc. 

4.  Dérivés  des  anhydrides  da  type  triple. 

RhyakoUle  Si«Mt«(AÎ*)OW,  etc. 

5.  Dérivés  des  anhydrides  du  type  qnadmple. 

Lendte  SiS(AH)  Mt<0<2,  etc. 

6.  Dérivés  des  anhydrides  dn  type  quintuple. 
MétasUnnate  de  potassse  Sn^OK^H^OiS  etc.;  tilanite  (SiTi)i«Ca<0", 

etc. 

7.  Dérivés  des  anhydrides  dn  type  sextuple. 

wHf  mm 

Feldspath  SiiS(A14)lfS0<S;  mica  à2axesSi<HAl«)3R>0»,  etc. 

G.  Dérivés  acîdet  des  composés  A. 

Acides  doubles  et  sels. 
Dérivés  à  radicaux  acides  monobasiques. 
Azotates  de  zircone. 

Dérivés  à  radicaux  acides  bibasiques. 
Zr«(SO«)«0*,  etc. 

Dérivés  à  radicaux  tribaaiques. 
U  datholite  est  le  sel  calcaire  de  l'acide  Si«BoH305==^iSHKy«  + 
+  BoH303  —  2H20,  etc. 

D.  Oxydes  doubles  xMt*H*0*  +  yMt»ff>Oc  et  leurs  anhydrides. 

Sn«(A80)H707  =  Sn«H40*  +^|03;Sn«(P0)H707=Sn«H*0*+^|03 
(Hàffely),  etc. 

E.  Dérivés  mixtes  des  composés  A,  B,  G  et  D. 
Datholite  Si«BoCaSH(y»,  etc. 

F.  Haloido-anhydrides. 
Chlorure  de  silicium  Si^GH  ;  Sn^CH,  etc. 

G.  Dérivés  fifUtalliques  des  composés  F. 
Us  sont  encore  inconnus. 
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H.  Bérivés  acides  des  composés  F. 
Les  tourmalines,  l'axinlte,  etc. 

J.  Haloîd(Hihhydrides  doubles  des  composés  D. 

Les  combinaisons  de  la  formule  Mt^R*  +  jfH«R**,  par  exemple  l'a- 
cide hydrofluo-silicique  Si^FH  4-  2HF1  et  ses  sels;  Ti^CH  +  2TiCl,  etc. 

Il  existe  encore  des  amides  correspondant  aux  composés  qui  pré- 
cèdent. 

8«r  les  eoiii1»iii*l80ii«  polysfllelqne*.  Remarques  à  Toccasion  du  mémoire 

précédent,  par  M.  Ad.  ITIJI&TE. 

Dans  le  travail  qui  précède,  M.  Lavroff  adopte  pour  le  chlorure  de 
silicium  et  la  silice  les  formules  Si^Cl*  et  Si^O^.  Comme  dans  aucune 
des  combinaisons  qu'il  a  formulées  il  n'entre  une  quantité  de  silicium 
moindre  que  celle  qui  est  ireprésentée  par  la  formule  Si^  =  28,  il 
convient  de  considérer  cette  quantité  comme  le  poids  atomique  du 
silicium  (iS-i  =  28).  D'après  cela,  la  composition  da  chlorure  de  sili- 
cium et  celle  de  la  silice  sont  représentée  par  les  formules  *^iCl*  et 
^iO*  (M.  Odling),  et  le  silicium  devient  un  élément  tétratomique 
(M.  Kekulé). 

C'est  dans  la  pol  y  atomicité  du  silicium  et  de  certains  métaux  et  dans 
la  faculté  que  possèdent  les  éléments  et  radicaux  polyatomiques  de 
s'accumuler  dans  des  combinaisons  formées  par  condensation  molécu- 
culaire  qu'il  faut  chercher  les  causes  de  la  complication  de  certains 
silicates.  Je  crois  avoir  donné  une  démonstration  évidente  de  cette 
propriété  curieuse  des  radicaux  polyatomiques  par  la  manière  dont  j'ai 
formulé  les  alcools  et  acétates  polyéthyléniques.  Ici  encore  la  chimie 
organique  a  devancé  la  chimie  minérale  et  est  en  mesure  de  lui  prê- 
ter ses  règles. 

Nous  pouvons  concevoir  que  l'alcool  triéthylénique,  par  exemple,  se 
forme  par  l'addition  de  3  molécules  de  glycol  qui  se  condensent  en 
une  seule  molécule  complexe,  avec  élimination  de  2  molécules  d'eau. 


3^»:!^  =  3(«'H?|^*  +  2H«0 


De  môme  uous  pouvons  admettre   que  des  acides  polysiliciques 
prennent  naissance  par  Taddition  de  plusieurs  molécules  d'acide  sili- 

cique  hydraté   mr^^»  avec  élimination  de  plusieurs  molécules  d'eau. 

Ainsi  il  existe  deux  acides  trisiliciques  hydratés  formés,  l'un  par  l'addi- 
tion de  3  molécules  d'acide  silicique  avec  élimination  de  4  nM)lécûle8 
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d'eau,  l'aatre  par  l'additioQ  de  3  molécules  d'acide  silidque  aTCc  él  - 
mination  de  5  molécules  d'eau.  Ces  analogies,  que  nous  pouTons  ad- 
mettre dans  le  mode  de  formation  ou  de  dérivation  de  ces  corps,  se 
traduisent  aussi  par  une  certaine  analogie  dans  la  structure  molécu- 
laire, quoique  d'ailleurs  ces  corps  appartiennent  à  des  types  différents. 


BW  KM 
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Hydrate                     Hydrate  Hydrate 

triéthyléniqae.           polysiiiciqne  de  polysiliciqae  de 

M.  DoTeri  M.  DoTeri- 
et  de  M.  Fremy. 

Ainsi  que  M.  Lavroff  le  fait  justement  remarquer,  le  feldspath 
appartient  à  un  type  6  fois  condensé,  et  l'acide  polysilicique  hydraté 
qui  lui  correspond  serait  formé  par  l'addition  de  6  molécules  d'acide 

siUcique  hydraté  6(  ^ijo^],  avec  élinûnation  de  8  molécules  d'eau. 

Lorsque  dans  cet  acide,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  for- 

mule     g8|^**j  ^  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  le  groupe 

Al^  et  2  atomes  d'hydrogène  par  2  atomes  de  potassium,  il  en  résulte 

6*i) 
du  feldspath  orthose     Al*>^*^. 

K2) 

Mais  il  convient  d'introduire  un  changement  dans  cette  notation,  car 
les  raisons  qui  doivent  faire  adopter  pour  le  chlorure  de  silicium  et  la 
silice  les  formules  -S-iCl*  et  ^iO-^  militent  aussi,  dans  le  cas  du  chlo- 
rure d'aluminium  et  de  l'alumine,  pour  les  formules  ^fCl^  et  At^^. 
Dans  ces  formules,  le  symbole  At  représente  un  atome  d'aluminium 

hexatomique  vAl)  ou  (ai)  =  55.  Cela  étant  posé,  la  composition  du 
feldspath  peut  être  représentée  par  la  formule  relativement  simple  : 

K2) 

De  môme  on  peut  représenter  la  composition  du  pyrophosphate 
d'alumine  par  la  formule  : 

6(P^)'"Ui5 
2Jlf   j^  • 

Telle  est  l'expression  typique  véritable  des  formules  si  bien  indi* 
quéês  par  M.  Lavrofif. 
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Ajoutons  que  si  i^aluminium  est  bexatomique,  il  doit  en  être  de 
même  pour  le  ferricum,  etc.  La  comparaison  des  composés  glycéri- 
ques  avec  les  composés  ferriques  m*avait  conduit  autrefois  (i)  à  cette 
conséquence  que  la  composition  de  Toxyde  ferrique  ne  peut  pas  être 

fe) 
exprimée  par  la  formule  eJ^,  dans  laquelle  le  ferrîcum  repré- 
sente |Fe.  Depuis  que  les  expériences  de  MM.  Deville  et  Troost  nous 
ODt  appris  la  véritable  condensation  du  chlorure  ferrique  et  par  consé- 
quent des  combinaisons  ferriques^  Tassimilation  de  ces  combinaisons 
aux  composés  glycériques  n*est  plus  possible.  Le  glycéryle  ^^H^  est 
triatomique;  le  ferricum  est  bexatomique  et  doit  être  comparé  au  sac- 
charyle  €fiE\ 

Glucose.  Hydrate  ferrique. 

Obserratlons  sur  le«  liqneara  salines  mummiuréem^ 

par  M.  A.  TERHEII*  (3). 

Lorsqu'on  chauffe  vers  40  ou  50°  un  tube  de  verre  qui  doit  servir  à 
faire  passer  de  Tair  à  travers  une  dissolution  sursaturée  de  sulfate  de 
soude  et  qu'on  le  laisse  refroidir  au  sein  de  la  liqueur^  on  peut  faire 
arriver,  par  ce  tube,  de  Tair  ordinaire  (non  tamisé  par  le  coton),  sans 
qu'il  y  ait  jamais  cristallisation. 

On  obtient  le  môme  résultat  lorsqu'on  plonge  dans  de  l'eau  distillée 
l'extrémité  du  môme  tube  avant  de  l'introduire  dans  la  dissolution. 

La  cristallisation  n'a  pas  lieu  davantage  :  1"  quand  l'air  qui  y  passe  a 
été  porté  vers  40°  seulement;  2°  quand  on  y  fait  tomber  un  corps 
soluble  qu'on  a  préalablement  chauffé  vers  40°  et  qui  s'est  refroidi 
à  l'abri  des  courants  d'air;  3°  quand  on  y  introduit  un  corps  insoluble 
trempé  dans  l'eau  distillée,  ou  chauffé  légèrement  avant  l'expérience^ 
puis  refroidi  à  l'abri  des  courants  d'air. 

Lorsqu'on  introduit  dans  de  la  glace  pilée  une  fiole  renfermant  une 
solution  de  sulfate  de  soude  sursaturée,  on  observe  que  la  température 
de  la  dissolution  reste  pendant  plusieurs  heures  stationnaire  entre 
5  et  6°  au-dessus  de  0°,  mais  toujours  en  s'abaissant  très-lentement 
à  4°,2;  à  cette  température,  la  cristallisation  se  fait  avec  une  rapidité 
remarquable  et  le  thermomètre  monte  vers  25°. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  li,  p.  101. 

(2)€=12;H=i;0  =  46;  -S^i  =  28;  J^é?  =  112;  ^e  =  56;  ^f  =  55. 

(3)  Comptes  rendus^  t,  li,  p.  505.  Septembre  1860. 
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La  tempénttnre  d'une  dissolotion  sursaturée  préparée  depuis  trente- 
six  heures  est  toujours  de  1/2*  et  même  de  i*  au-dessus  de  la  tempé- 
rature ambiante  ;  il  faut  attendre  souvent  plus  de  cinquante  heures 
pour  qu'elle  se  mette  en  équilibre  de  température  avec  l'air  ambiant 
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jaettoB  éku  gm»  •nuDonlac  mee  mtur  l'anliydriAe  ndftarHiae, 


par  M.  A.  ^rOBOMlli  (1 


Suivant  l'auteur,  le  produit  blanc  pulvérulent  qu'on  obtient  en  fai- 
sant agir  les  vapeurs  d'acide  suif uri que  anbydre  sur  l'ammou laque 
gazeuse  consiste  principalement  en  sulfamate  d'ammoniaque.  Par  l'éva- 
poration  à  la  température  ordinaire  d'une  dissolution  aqueuse  de  ce 
produit,  il  se  forme  en  abondance  des  cristaux  dont  la  composition 
peut  être  exprimée  par  la  formule  SCfiAzn%AzE^)  +  S03AzH«(H)  (2) 
représentant  du  sulfaraatè  d'ammoniaque  uni  à  de  l'acide  sulfamiqile; 
ce  composé  est  donc  identique  avec  celui  qui  a  été  préparé  par  M.  Jac- 
quelain,  en  faisant  agir  le  gaz  anmioniac  sec  sur  l'anhydride  suifuri- 
que.  Dissous  dans  l'eau,  ce  sel  ne  donne  pas  de  précipité  avec  le 
chlorure  de  barium  seul,  mais  bien  avec  ce  chlorure  et  l'ammonia- 
que ;  le  précipité  qui  se  forme  dans  cette  dernière  circonstance  est 
du  sulfamate  de  baryte  basique  qui,  traité  convenablement  par  Tacide 
sulfurique,  se  transforme  en  sulfamate  de  baryte  neutre  avec  produc- 
tion de  sulfate  de  baryte.  Le  sel  barylique  neutre  peut  être  obtenu  en 
très-beaux  cristaux  ;  la  formule  S03NH2(Ba)  exprime  sa  composition. 
Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  chauflTé  avec  dé  l'eau,  il  se  dé- 
compose en  donnant  du  sulfate  de  baryte  ;  le  sulfate  de  potasse  le  con-> 
vertit  en  sulfamate  de  potasse,  petits  cristaux  transparents  qui,  traités 
par  le  chlorure  de  barium  et  l'ammoniaque,  se  transforment  en  sul- 
famate de  baryte  basique. 

Woto  0«r  I*  pAMlTlté  du  ffer^  par  M.  E.  glAINT-ElllIE  (3). 

Lorsqu'on  plonge  un  morceau  de  fer  dans  l'acide  azotique  ordinaire 
il  est  violemment  attaqué  ;  si  on  le  retire,  la  couche  liquide  qui  y 
reste  adhérente  continue  son  action  :  on  attend  que  l'acide  ait  disparu 

(1)  Journal  de  Chimie,  par  MM.  Socoloff  et  Engelhardt,  t.  m,  p.  273.  Mai  1860. 
•    (2)  O  =  16;  S  =  32;  Az  =  14;  H  =  1. 
(3)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  507.  Septembre  1860. 
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à  la  surface  du  métal,  puis  on  le  plonge  de  nouveau  dans  l'acide  azo- 
tique ordinaire  ;  la  couche  de  rouille  se  dissout  dans  le  liquide,  le  fer 
devient  d*un  blanc  mat  et  n*est  plus  attaqué.  Si  on  le  frotte,  il  rede- 
yient  attaquable. 

Sur  la  eoiMlltatlbB  chimique  des  fontes  et  des  aelers, 

par  M.  E.  FIUEIIY  (!}. 

Les  expériences  que  Tauteur  fera  connaître  dans  un  Mémoire  spé^ 
cial  tendent  à  prouver  que  les  fontes  et  les  aciers,  qui  sont  considérés 
comme  des  carbures  de  fer^  sont  plutôt  des  combinaisons  de  métal 
avec  un  radical  complexe  pouvant  être  comparé  au  cyanogène,  et  qui 
^e  produit  directement  comme  lui  par  la  combinaison  du  carbone  avec 
l'azote  atmosphérique.  La  matière  brune  et  l'huile  infecte  qui  se  for- 
ment dans  l'action  des  acides  sur  les  fontes  et  sur  les  aciers  seraient 
les  produits  de  décomposition  de  ce  radical  composé. 

Sur  une  fonte  de  fer  obtenue  avee  des  minerais  mansaaéslfères, 

par  M.  K.  lilST  (2). 

Cette  fonte  ne  renfermait  pas  une  quantité  très-considérable  de  man- 
ganèse, 3,80  %  seulement,  et  1,46  do  silicium,  mais  elle  était  très- 
peu  carburée,  circonstance  facile  à  expliquer  par  la  présence  des 
oxydes  de  manganèse. 

Mote  sur  la  eomposltlon  des  aeldes  du  manganèse^ 

par  M.  J.  PKRSOWME  (3). 

L'auteur  rappelle  qu'il  y  a  dix  ans  il  a  publié,  en  commun  avec 
M.  Lhermite,  plusieurs  analyses  qui  confirment  pleinement  la  compo- 
sition attribuée  à  ces  acides  par  M.  Mitscherlich. 


CHIMIE  MINÉRALÛGIQUE. 

l^résenee  du  enivre  dans  l'eau  de  Balarue,  par  ni.  BlBCttAMlP  (4). 

La  quantité  de  cuivre  signalée  dans  l'eau  de  Balaruc  est  telle  que 
si  le  métal  y  existait  à  l'état  de  sulfate,  10  litres  d'eau  renfermeraient 
plus  de  14  centigrammes  de  ce  sel. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  567.  Octobre  1860. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  T.  ex,  p.  328. 1860.  N«  6* 

(3)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  214-  Août  1860. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  u,  p.  213.  Août  1860. 

II.  —  CHIM.  P.  32 
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9«r  le  miaena  4e  fÊumgmmèm^  d'Mpe,  par  M.  K.  UHnr  (i). 

Dans  la  mine  de  Lôh.  près  de  Rothemûbl,  sur  la  Bîgge,  à  deux  lieues 
aa  snd  d'Olpe^  on  exploite  depuis  1829  un  filon  de  fer  oxydé  hydraté^ 
qui  traverse  la  grauwacke.  Ce  filon  est  croisé  par  un  filon  de  galène  et 
de  fer  carbonate,  dansée  Tt^sinage  dnquel  le  filon  principal  renferme 
de  la  psilomélane,  mélangée  au  minerai  de  fer  en  assez  grande  quan- 
tité pour  être  exploitée  et  liyrée  au  commerce  après  avoir  été  bocar- 
dée  ^  lavée  pour  la  séparer  de  ses  parties  argileuses.  « 

Le  minerai  de  manganèse  se  trouve  en  masses  tantôt  concrétion* 
nées,  tantôt  compactes,  mélangées  de  parties  fibreuses  formées  proba- 
blemenC  de  pyrolueite  d'une  grande  dureté  (elles  rayent  le  feldspath 
et  jusqu'aux  faces  prismatiques  du  quarts),  d'une  couleur  gris  de  fer 
et  d'une  densité  de  4,699. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants^  remarfuablea  par  le  faible 
excès  d'oxygène  :  ' 

Manganèse  ^1  >37)nr„3^ 

Oxygène  23,80(™  ^ 

Oxygène  en  excès  4,49 

Oxyde  de  cuivre  1,^8\ 

Oxyde  de  cobalt  0,31/ 

Chaux  0,37M)0,6e 

Potasse  1>36Î 

Eau  4,02i 

Partie  insoluble  2,5i 


99,51 
L^aufeur  exprime  ces  résultats  par  la  formule  : 

2MnO,3MnO«  +  HO 
qu'il  ne  propose  pourtant  pas  d'appliquer  à  toutes  les  psilomélanes. 
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Itoiîeem  «BAlytl^ae*!,  par  M.  ■•  BOSB  (2). 

Séparation  de  Vàlumine  et  de  la  chaux,  —  On  sépare  ordinairement 
ces  bases  par  l'ammoniaque;  dans  Ts^pUcatioa  de  ce  procédé,  il  faut 

(1)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  ci,  p.  821.  1860.  N»  C. 

(2)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  T.  ex,  p.  292. 1860.  N»  6. 
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éviter  soigneusement  l'accès  deTaii*  atmosphérique,  parce  que  Tammo- 
niaque^  en  absorbant  i*acide  carbonique,  précipiterait  avec  Talumine 
une  partie  de  la  chaux.  Le  môme  inconvénient  se  présente  lorsqu'on 
saturée  à  peu  près  la  liqueur .  d'ammoniaquci  pour  précipiter  ensuite 
ralumîne  par  le  sulfbydrate  d'ammoniaque.  En  général,  il  est  néces- 
saire de  redissoudre  l'alumine  ainsi  précipitée  et  de  s'assurer  si  elle  no 
renferme  plus  de  chaux. 

On  peut,  par  .une  précaution  très-simple,  éviter  toutes  ces  causes 
d'erreurs;  il  suffit  pour  cela,  lorsqu'on  a  précipité  l'alunûne  par  l'am- 
moniaque, de  faire  bouillir  doucement  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
présente  plus  l'odeur  de  l'ammoniaque.  Quand  môme  l'ammoniaque 
employée  serait  un  peu  carbonatée,  à  l'ébuliition  le  carbonate  de 
chaux  précipité  avec  Talumine  serait  décomposé  par  le  sel  amQ[K)nia* 
cal  et  complètement  redissous.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'ajouter  que  la 
quantité  de  sel  aamnoniacal  (chlorhydrate)  doit  être  suffisante  pour 
permettre  cette  dissolution. 

Lorsque  l'alumine  est  maintenue  longtemps  à  l'ébuliition  avec  la 
liqueur  dans  laquelle  on  l'a  précipitée,  il  arrive  souvent  qu'elle  prend 
une  consistance  gélatineuse  telle,  qu'elle  bouche  complètement  les 
pores  du  filtre  et  qu'il  est  impossible  de  la  laver,  il  faut  alors,  comme 
l'a  indiqué  M.  Schafgotsch,  porter  le  filtre  avec  l'alumine  à  une  douce 
chaleur,  jusqu'à  ce  que  cette  dernière,  ayant  beaucoup  diminué  de 
volume,  soit  encore  assez  humide  pour  mouiller  le  papier  du  filtre 
quand  on  l'y  appuie.  A  cet  état,  elle  se  lave  très-bien,  en  particulier 
avec  l'eau  chaude.  Si  la  dessiccation  a  été  poussée  trop  loin  et  si  l'alu* 
mine  a  pris  une  consistance  cornée,  elle  se  laisse  très-difficilement  pé- 
nétrer par  l'eau. 

Quand  il  s'agit  de  séparer  de  l'alumine  de  très*petites  quantités  de 
chaux,  on  peut  opérer  ainsi  :  On  ajoute  à  la  solution  une  certaine 
quantité  d'acide  tartrique  et  on  i^rsature  avec  de  l'anmioniaque.  En 
présence  d'une  quantité  suffisante  d'alumine  ou  d'une  autre  base  à 
trois  atomes  d'oxygène,  la  chaux  ne  se  précipite  pas  à  l'état  de  tartrate 
de  chaux,  mais  on  peut  la  précipiter  par  l'acide  oxalique.  Quant  à 
l'alumine,  elle  ne  peut  se  doser  que  par  évaporation  de  la  liqueur  et 
calcination  du  résidu. 

La  séparation  de  Valumine  et  de  la  magnésie  ^'exécute  très-bien  au 
moyen  de  l'anmioniaque,  avec  ébuUition  de  la  liqueur,  selon  la 
nïéthode  indiquée  précédemment  pour  la  chaux.  Il  faut  remarquer 
que  l'alumine  retient  de  très-légères  traces  de  magnésie,  assez  peu 
toutefois  pour  que  celte  méthode  soit  pr^érable  à  celles  qui  se  îùB^^ 
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dent  sar  l'emploi  fla  bicarbonate  alcalin  on  da  salfbydrate  d'aïaino- 

niaqne. 

Lorsqu'on  doit  séparer  de  l'alumine  de  trèfr-petites  quantités  de 
cbaux  et  de  magnésie,  on  peut  employer  le  second  procédé  indiqué, 
et  après  avoir  précipité  la  cbaux  à  l'état  d'oxalate  dans  la  liqueur  tar- 
trique  et  ammoniacale,  précipiter  la  magnésie  à  son  tour  par  le 
phospbate  de  soude. 

SéparaHon  de  la  strcnHane  et  de  la  chaux.  —  La  meilleure  méthode 
est  celle  de  Stromeyer,  qui  consiste  à  séparer  les  azotates  des  deux 
bases  par  l'alcool  absolu  ;  on  peut  la  rendre  encore  plus  rigoureuse  en 
ajoutant  à  l'alcool  son  volume  d'éther.  Ce  mélange  ne  dissout  que 
1/60000  de  son  poids  d'azotate  de  strontiane,  tandis  que  l'alcool  absolu 
en  dissout  4/8500. 

Un  autre  procédé  consiste  à  précipiter  la  strontiane  par  un  grand 
excès  d'une  solution  concentrée  d'un  sulfate  alcalin  ;  la  cbaux  reste 
dissoute  à  l'état  de  sel  double.  Ce  procédé  est  applicable  même  aux 
Sulfates.  Il  faut  employer  environ  50  parties  de  sulfiaite  d'ammoniaque, 
dissous  dans  quatre  fois  son  poids  d'eau  pour  une  partie  de  selde  stron- 
tiane et  laisser  reposer  douze  heures,  ou  faire  bouillir  quelque  temps 
en  remplaçant  l'eau  et  l'ammoniaque  évaporées. 

La  petite  quantité  de  sulfate  de  strontiane  qui  reste  dissous  forme 
peu  à  peu  avec  le  sulfate  alcalin  un  sel  double  insoluble  dans  l'excès 
de  sulfate  alcalin,  et  qui  se  précipite  avec  le  sulfate  de  strontiane. 

Le  précipité  lavé  et  séché  est  calciné  dans  un  creuset  de  platine, 
puis  humecté  d'acide  sulfurique  et  calciné  de  nouveau. 

Quant  à  la  chaux,  elle  est  précipitée  dans  la  liqueur  filtrée  et  dans 
les  eaux  de  lavage  par  l'oxalate  d'ammoniaque. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  ne  sont  pas  aussi  exacts  que  ceux  fournis 
par  la  méthode  de  Stromeyer. 

Séparation  du  peroxyde  de  fer,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  —  Ces 
bases  peuvent  être  séparées  de  la  même  manière  que  l'alumine,  la 
chaux  et  la  magnésie.  L'oxyde  de  fer  reste  mélangé  à  de  très-petites 
quantités  de  magnésie,  mais  ne  renferme  plus  trace  de  chaux.  L'oxyde 
de  fer  se  sépare  dans  un  état  où  il  est  facile  à  laver,  surtout  avec 
l'eau  chaude. 

Lorsqu'on  a  très^peu.  de  chaux,  et  de  rnny^nésie  en  présence,  de  beau-^ 
coup  de-peFoxyjde  de  fer,  siTon  aloole  de  l'adde  tartrique  àiajsdutio» 
et  si  l'on  sursature  par  l'ammoniaque,  il  ne  se  précipita  rien,  et  on 
pourra  séparer  successivement  la  chaux,  par  l'adde  joxalique,  la  n^a- 
gnésie  par  le  phosphate  de  soude,,  et  enfin  précipiter  l'oxyde  de:  fer  par 
le  suif  hydrate  d'ammoniaque. 
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.  JksagB  du, manganèse.  •*-  II  est  souvent  utile  de  transformer  le  prot-* 
oxyde  de  manganèse  en  sesquioxyde  ou  môme  en  oxydes  supérieursi 
pour  séparer  ce  métal  d'autres  bases.  Cette  transformation  se  fait  au 
moyen  du  chlore.  Pour  qu'elle  soit  complète,  il  faut  saturer  la  liqueur 
par  du  chlore  et  ensuite  y  ajouter  un  excès  d'une  base  énergique.  L'exy* 
dation  du  manganèse  va  d'autant  plus  loin  que  la  base  employée  est  plus 
forte^  la  solution  plus  étendue  et  la  température  plus  élevée.  La  po- 
tasse, l'ammoniaque  et  le  carbonate  de  baryte  précipitent  tout  le  man- 
ganèse ^  l'état  de  sesquioxyde  ou  de  peroxyde,  à  condition  que  la 
liqueur  soit  assez  étendue  et  fortement  chargée  de  chlore.  Lorsque 
l'action  du  chlore  dure  trop  longtemps,  il  peut  se  former  de  l'acide 
permanganique,  après  saturation  par  la  base  et  après  un  long  repos* 
Cette  production  a  toujours  lieu,  et  en  quantité  très^notable,  lorsque 
la  base  est  ajoutée  à  la  liqueur  avant  le  passage  du  chlore. 

La  sépœraiion  du  protoxyde  de  manganèse  et  de  l'alumine  se  fait  d'or- 
dinaire à  Taide  de  l'ammoniaque  ;  mais,  môme  en  présence  d'un  excès 
de  sels  ammoniacaux,  l'alumine  entraine  une  certaine  quantité  d^ 
protoxyde  de  manganèse j  qui  se  suroxyde  à  l'air  et  colore  le  précipité 
en  brun.  La  séparation  se  fait  d'une  manière  beaucoup  plus  complète 
lorsqu'on  ajoute  à  la  liqueur  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  lors- 
qu'on la  fait  bouillir  avant  l'addition  de  l'ammoniaque.  Si  la  hqueur 
est  acide,  et  surtout  si  elle  renferme  de  Tacide  cblorbydrique  libre,  il 
n'est  pas  nécessaire  d'y  introduire  du  chlorhydrate  d'ammoniaque;  il 
suffit  de  la  faire  bouillir  avant  de  la  sursaturer  par  l'ammoniaque. 
Après  la  sursaturation,  oh  maintient  l'ébullition  aussi  longtemps  qu'on 
remarque  une  odeur  ammoniacale.  A  ce  moment  la  précipitation  de 
l'alumine  est  complète,  et  on  n'a  pas  à  craindre  que  le  protoxyde  de 
manganèse  absorbe  l'oxygène  de  Tair  en  l'absence  d'ammoniaque 
libre. 

Souvent  l'alumine,  môme  après  lavage,  montre  encore  une  légère, 
teinte  rougeâtre;  mais  la  quantité  de  manganèse  qu'elle  retient  est  si 
faible  qu'on  ne  peut  pas  la  reconnaître  au  chalumeau,  et  qu'après  cal- 
cination  l'alumine  devient  parfaitement  blanche. 

Séparation  du  protoxyde  de  manganèse  et  delà  magnésie.  —  Le  pro- 
cédé ordinaire,  fondé  sur  la  précipitation  du  manganèse  par  le  suUhy- 
dr^te  d'ammoniaque,  n'est  pas  trè8*exact,  le  sulfure  de  manganèse 
étant  un  peu  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux  et  ne  se  déposant 
qu'à  la  longue. 

On  réussit  beaucoup  mieux  en  étendant  la  liqueur,  ajoutant  de 
l'acétate  d&  soude,  chauffant  et  faisant  passer  un  courant  de  chlore. 
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â  ttsten  ht  lîqoetir  encore  cbaade.  La  solntton,  émenn%  pour- 
pre par  la  formation  d*adde  permanganiqne,  est  soYsatnrée  d*aiiiiiio» 
niaqne  et  portée  à  l'ébnllition  ponr  chasser  l'excès  d'ammoniaqoe. 
L'acide  permaoganiqne  est  décomposé  et*toat  le  manganèse  est  préci- 
pité à  l'état  de  sesqnioxyde,  tandis  qne  la  magnésie  reste  dissoute  et 
peut  être  précipitée  de  la  liqueur  filtrée. 

Si  la  quantité  de  magnésie  contenue  dans  la  solution  est  conâdéra- 
ble,  après  le  traitement  par  le  chlore  il  faut  ajouter,  outre  l'ammo- 
niaque, une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  d'anmioniaqué. 

Lorsqu'on  a  en  même  temps  du  manganèse,  de  la  magnésie  et  de 
l'alumine,  on  ne  peut  pas  séparer  les  deux  protoxydes  de  l'alumine 
par  l'ébullition  de  la  liqueur  renfermant  du  chlorhydrate  d'amino* 
niaque,  et  ensuite  la  magnésie  du  manganèse,  par  le  procédé  que 
nous  venons  d'indiquer.  On  aurait  à  craindre  la  production  de  chlo- 
rure d'azote.  Il  vaut  mieux,  dans  ce  cas,  précipiter  l'alumine  par  le 
carbonate  de  baryte,  et  séparer  ensuite  les  deux  protoxydes  comme 
on  l'a  indiqué  précédemment. 

La  séparation  du  protùxyde  de  manganèse  et  de  la  thaux  se  fait  très* 
aisément  en  saturant  de  chlore  la  dissolution  suffisamment  étendue, 
précipitant  le  manganèse  par  l'ammoniaque,  faisant  bouillir,  pour 
chasser  l'excès  d'ammoniaque  et  filtrant.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'en- 
ter l'accès  de  l'air  au  moment  de  la  filtration. 

Étant  donné  un  mélange  d'alumine,  de  prototyde  de  manganèse,  de 
magnésie  et  de  chaux,  on  peut  séparer  ces  corps  de  la  manière  sui- 
Tante  :  On  fait  passer  du  chlore  dans  la  liqueur  étendue,  on  sursature 
par  l'ammoniaque  et  on  fait  bouillir.  La  liqueur  filtrée  renferme  la 
magnésie  et  la  chaut,  que  Ton  sépare  par  les  procédés  connus.  Quant 
au  précipité,  on*  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  sépare 
l'alumine  du  protoxyde  de  manganèse  par  l'ammoniaque,  et  à  l'aide 
de  l'ébullition. 

On  pourrait  aussi,  après  avoir  ajouté  du  chlorhydrate  d'ammonia- 
que, précipiter  immédiatement  l'alumine  par  le  carbonate  de  baryte, 
et  séparer  ensuite  le  manganèse  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  par 
oxydation  à  l'aide  du  chlore. 

SépaTotion  duperoosyde  de  fer  et  du  ptôioxyde  de  mcmganèse.  —  Lors- 
qu'on n'a  que  peu  de  manganèse  en  présence  de  beaucoup  de  fer,  on 
peut  opérer  comme  pour  l'alumine  et  le  protoxyde  de  manganèse. 

Si  au  contraire  la  quantité  de  manganèse  est  considérable,  le  sesqui* 
oxyde  de  fer  entraîne  du  protoxyde  de  manganèse,  qui  n^est  pas  redis- 
sous par  l'ébullition  de  la  liqueur  renfermant  du  chlorhydrate  «Tarn- 
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maniaque*  il  faut  alors  dissoudre  le  précipité  dans  l'acide  ctiiprhydr|- 
que  et  précipiter  une  BecoadB  fois  par  rammomaqûe^  en  chauffant  ïa 
liqueur  pour  chasser  Texcès  d'ammoniaque. 

On  ne  peut  éviter  la  formation  de  traces  de  sesquioxjde  de  manga- 
nèse qu'en  portant  à  l'ébuUition  la  liqueur  chlorhydrique^  en  ajoutant 
Tammoniaque  et  en  maintenant  l'ébullition  sans  interruption^  jusqu'à 
volatilisation  de  l'excès  d'ammoniaque. 

Si  Ton  a  en  présence,  outre  les  deux  oxydes  précédents,  de  l'alu- 
mine^ de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  lorsque  le  manganèse  n'est  pas 
trop  abondant,  on  traite  la  liqueur  par  le  chlore  et  on  précipite  par 
l'ammoniaque,  avec  l'aide  de  l'ébullition,  l'alumine,  le  peroxyde  de 
fer  et  le  sesquioxyde  de  manganèse.  On  redissout  le  précipité  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  dans  la  solution,  on  sépare  par  Tanamonia- 
que  l'alumine  et  le  peroxyde  de  fer  du  manganèse. 

La  séparation  du  peroxyde  de  fer  et  du  protoxyde  de  manganèse  peut 
d'ailleurs  s'effectuer  d'après  les  méthodes  connues,  c'est-à-dire  par 
l'ébullition,  après  addition  d'un  acétate  alcalin  ou  par  le  succinate 
d'ammoniaque. 

Séparation  du  peroxyde  de  fer  et  de  Voxyde  de  zinc»  -^  L'oxyde  de  zinc 
ne  peut  pas  être  complètement  séparé  du  peroxyde  de  fer  (ni  de  l'alu- 
mine) par  rébullition  d'une  liqueur  renfermant  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. Les  meilleures  méthodes  sont  celles  qui  se  .fondent  sur 
l'emploi  du  succinate  d'ammoniaque  ou  des  acétates  alcalins,  avec 
ébullition  de  la  liqueur. 

Reelierehefl  wur  le  fluorure  de  ealelum  de  la  Toseane  et  «ur  l'é^vf- 

▼alent  du  fluor,  par  M.  B,  DE  Ii17€A  (1). 

On  trouve  à  Gerfalco,  en  Toscane,  du  fluorure  de  calcium  d'une  pu- 
reté pour  ainsi  dire  absolue;  sa  densité,  déterminée  à  18°,  est  de  3,162. 
L'action  de  la  chaleur  fait  subir  au  minéral  une  perte  de  poids  d'envi- 
ron 0,4  %• 

On  s'en  est  servi  pour  déterminer  l'équivalent  du  fluor  en  attaquant 
le  fluorure  par  l'acide  sulfurique.  L'action  est  très-lente  à  se  terminer. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  l'équivalent  du  fluor,  en  partant 
de  celui  de  l'hydrogène  égal  4  l'unité  est  représenté  par  le  nombre  19  ; 
les  nombres  obtenus  ont  été  les  suivants  : 

18,87  —  18,97  —  18,99  —  19,02. 
Ces  résultats  s'accordent  avec  ceux  obtenus  par  M.  Dumas. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p«  SOI.  Août  1860. 
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Heeherehe  de  Vmmote  et  deu  matières  organiques  daafl  le»  «abstaneea 

minérales,  par  M.  DEIiESSE  (1). 

On  s*est  servi  pour  les  dosages  d'azote  du  procédé  Will  et  Varren- 
trapp^  perfectionné  par  M.  Peligot. 

Un  grand  nombre  de  minéraux  renferment  de  Tazote  et  des  matiè- 
res organiques,  môme  lorsqu'ils  sont  très-bien  cristallisés. 

La  chaux  fluatée  verte  contient  0,08  millièmes  d'azote. 

Le  quartz  enfumé  du  granit  —  0,20  —  — 

L'opale  du  trachyte  —  0,30  —  — 

L'opale  des  Geysers  d'Islande  —  0,12  —  — 

La  calcédoine  du  mélapyre  —  0,07  —  — 

L'émeraude  aigue-marine  —  0,04  —  — 

I-A  topaze  du  Brésil  —  0,22  —  —• 

V 

Les  divers  silicates  (pyroxène,  grenat,  mica,  etc.)  ne  donnent  que 
peu  d'azote  ;  il  en  est  de  môme  des  hydrosilicates  tels  que  le  talc,  la 
stéatitc,  les  zéolithes. 

La  baryte  sulfatée  blanche  à  grands  cristaux  contient  0,10  mill.  d'azote. 
Le  gypse  grenu  de  Paris  —      0,26    —      — 

Le  spath  d'Islande  très-transparent  —      0,15    —      — 

La  chaux  carbonatée  des  stalactites  —      0,15    —      — 

Un  fer  carbonate  spathique  \  a  donné  0,19    —      — 

Une  smithsonite  concrétionnée  —      0,17    —      — 

Cet  azote  n'est  pas  accidentel  et  ne  provient  pas  d'infiltrations  de  la 
surface. 

Les  corps  oragnisés  fossiles  provenant  soit  d'anitfiaux,  soit  de  végé- 
gétaux,  renferment  une  grande  proportion  d'azote  et  de  matières  orga- 
niques. 

Reolierelie  de  l*amote  et  des  matières  organiques  dans  les  salMtanees 

minérales^  par  9ff.  DEIiESliE  (â). 

La  plupart  des  roches  contiennent  des  matières  organiques  dont  la 
proportion  est  du  même  ordre  que  celle  des  minéraux  et  des  corps  or- 
ganisés qui  les  composent.  (Voir  l'article  précédent.) 

L'auteur  a  soumis  à  un  tel  examen  la  majeure  partie  des  roches  érup- 
tives  et  des  roches  stratifiées. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  286.  Août  1860. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  A05.  Septembre  1860. 
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9iir  quelques  dérivés  du  pélrele^  par  M.  H.  fÛt^MMMJUSK  (l). 

Le  travail  de  M.  Eisenstuck  sur  le  pétrole  laissait  indécise  la  ques- 
tion de  savoir  si  les  hydrogènes  carbonés  que  cette  huile  renferme 
appartiennent  à  la  série  C^H»  ou  à  la  série  C°H*^  +*.  M.  Uelsmann  s'est 
servi  des  produits  préparés  par  M.  Eisenstuck  pour  continuer  les 
recherches  que  ce  dernier  chimiste  avait  interrompues. 

Les  parties  du  pétrole  bouillant  de  135  à  140o  et  de  140  à  U^'»  ont 
donné  à  l'analyse  des  nombres  s'accordant  avec  la  formule  C*8H*<>. 
En  traitant  parle  chlore  la  partie  bouillant  entre  140  et  145o,  formant 
une  couche  au-dessus  de  l'eau,  on  a  obtenu  un  liquide  qui,  après 
fractionnement,  a  passé  principalement  de  170  à  175°  et  de  200  à  210*. 
Ces  deux  parties  ont  pour  formule  C^SH^^CI  et  C^^HS^CP.  Le  dernier 
corps  est  sans  doute  un  mélange.  Un  liquide  bouillant  à  une  tempéra* 
ture  encore  plus  élevée,  entre  225  et  230®,  a  pour  formule  C*8H*8C1*. 
Maintenus  longtemps  à  Tébullition  avec  du  sodium,  ces  produits  chlo- 
rés se  sont  transformés  en  un  liquide  bouillant  entre  135  et  140°,  et 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  C*^H*8. 

La  portion  des  hydrogènes  carbonés  primitifs  bouillant  de  135  à 
140<*  ayant  été  traitée  àfrébullition  par  le  perchlorure  de  phosphore,  a 
fourni  les  mômes  corps  que  ceux  obtenus  par  l'action  du  chlore. 

Après  avoir  chauffé  en  vase  clos,  pendant  trois  jours,  le  corps 
C18H19C1  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  on  a  obtenu  un  mé- 
lange du  chlorure  primitif  et  de  Thydrocarbure  C*8H*8.  Les  parties  de 
ce  produit  qui  possèdent  un  point  d'ébullition  supérieur  à  135®  ayant 
été  traitées  encore  pendant  48  heures  par  la  potasse  alcooliqne,  ont 
fourni  xm  liquide  bouillant  entre  145  et  150°  et  renfermant  de  l'oxygène. 

La  potasse  alcoolique  transforme  le  corps  C36H37C13  en  C^^H^^Cl*, 
bouillant  de  190  à  19oo,  et  en  continuant  l'opération  sous  pression,  on 
arrive  à  former  un  produit  que  l'auteur  regarde  comme  un  mélange 
du  chlorure  précédent  avec  un  corps  C^SH^^Oî,  dérivé  du  chlorure  en 
veilu  de  l'équation  : 

C3«H3«C12  4-  2H0  =  C36H360Î  +  2HCL 

Le  chlorure  G^^H'^Gl^  donne,  par  la  potasse  alcoolique,  un  produit 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  cxiv,  p.  270.  [Nouy.  sér.,  t.  xxxviu.] 
Juia  18G0. 
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boaillant  de  145  à  450*  et  renfermant,  outre  nne  portion  du  chlorure 
primitif,  un  hydrocarbure  auquel  l'auteur  assigne  la  formule  C^^H^^. 

thop  l'éleeirely^e  d'im  méUuiee  d'aleool  ei  d'a«Ule  asotMine^ 
IMtf  ■«.  S.  Ck.  »*AUHJBima^  et  IP.  p.  UaUÉBAIM  (!)• 


L'électrolyse  d'un  mélange  de  trois  volumes  d'alcool  ordinaire  et 
d'un  volume  d'acide  azotique  fournit  ;  i°  de  l'aldéhyde;  2°  de  l'éther 
^étlqiM!  ;  3*  probahleoient  de  l'éther  fonnique  ;  4®  de  l'ammoniaque  ; 
^  des  ammoniaques  composées. 

Beeherehetf  0ar  l^eMenee  dn  Githus  Luhia,  par  Bf.  9.  M  liVCA  (2). 

it 

Le  CUruêlwnia  abonde  en  Calabre  et  en  Sicile  ;  son  fruits  qui  res- 
semble beaucoup  au  citron^  fournit  un  jus  sucré  et  aromatique.  En  ex- 
primant l'écorce  des  fruits  du  Citrus  Lumia  on  obtient  une  essence  de 
couleur  jaune.  Soumise  à  la  distillation^  la  majeure  partie  de  cette  es- 
sence  passe  entre  180  et  190^  Le  produit  distillé  est  limpide  et  incolore. 

La  portion  bouillant  à  180*  possède  une  densité  égale  à  0,853  à  la 
température  de  18*;  peu  soluble  dans  l'alcool,  elle  se  dissout  avec 
beaucoup  de  facilité  dans  l'éther  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Sa 
composition  est  représentée  par  la  formule  G'^H*®.  Mélangée  à  l'alcool 
et  à  l'acide  azotique,  elle  produit  à  la  longue  un  hydrate  cristallisé  ; 
l'acide  nitrique  la  change  en  matières  résineuses;  l'acide  chlorhydrique 
fournit  des  combinaisons  liquides  et  cristallisées  ;  le  composé  cristal- 
lisé, doué  d'une  odeur  particulière  et  qui  est  fusible  à  une  basse  tem- 
pérature, constitue  un  bichlorhydrate  :  C*^H*^,2HC1. 

Cette  essence  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  ; 
cette  déviation,  déterminée  par  M.  Buignet,  a  été  trouvée  égale  à  +  34* 
pour  la  teiate  de  passage. 

0ar  le  fHàimrm/r»  d*«iiiyle  Irlelitorè,  par  Bl.  Jk.  BAVEIft  (3). 

Le  chlore  sec  attaque  avec  énergie  l'hydrure  d'amyle  ;  la  liqueur 
s'échauffe  fortement  et  devient  très-épaisse.  Soumise  à  la  distillation, 
cette  liqueur  commence  à  bouillir  vers  180<».  Le  thermomètre  monte 
très-vite  à  230*,  et  se  maintient  longtemps  entre  230  et  240*. 

L'analyse  de  la  partie  passée  entre  230  et  240*  coaduit  à  la  formule 
du  chlorure  d'amyle  trichloré,  ' 

Cl{ 

(1)  Comptes  rendus^  t.  u^  p.  llii.  Août  1800. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  258.  Août  1800. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  572.  Octobre  1800. 
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Ce  corps  diloré  constitue  un  liquide  incolore  insoluble  dans  Teau, 
soiubte  dans  Falcool  et  dans  Téther^  plus  lourd  que  Teau.  U  bout  vers 
240*,  en  se  décomposani  partiellement.  Soumis  k  l'action  d'une  solu- 
tion aleoolique  de  potasse^  il  se  conyertit  en  un  corps  quVm  peut  en* 
yisager  comme  Tamylène  tricbloré, 

^5H8C1*  +  KH^  =;  €^H7C13  +  KCl  +  ïï^. 

Les  propriétés  de  ce  corps  sont  analogues  à  celles  du  chloruTe  d'a^ 
myle  tricbloré;  il  bout  vers  20(y*. 

WMim  pOTir  «ertflr  A  Thiiitolre  tf«  srmip'é  eétyll^vef 

par  M,  TMrmcmmww  (i). 

L'auteur  publie  quelques  résultats  de  ses  recberches  sur  les  com- 
posés de  ce  groupe  encore  peu  connus  sous  le  rapport  de  leurs  pro^ 
priétés  et  leurs  métamorphoses  chimiques.  Il  a  étudié  principalement 
l'action  du  perchlorùre  de  phosphore  sur  l'alcool  cétylique  (éthal),  puis 
l'action  de  quelques  acides  organiques,  notamment  celle  de  l'acide  suc* 
cinique  sur  ce  corps. 

L  L'aetion  du  perchlorùre  de  phosphore  sur  réthalest  très^^nergique 
et  donne  lieu,  comme  on  sait,  &  la  formation  de  chlorure  de  cétyle  et 
d'oxychlorure  de  phosphore,  avec  un  dégagement  abondant  d'acide 
chlorhydrique.  D'après  M.  Tuttscheff,  ces  produits  ne  sont  pas  les  seuls 
qui  prennent  naissance  dans  ces  conditions  ;  ils  sont  toujours  accom- 
pagnés d'une  certaine  quantité  de  cétène,  et  il  reste  dans  la  cornue 
un  résidu  sirupeux  d'acide  phosphorique  mélangé  à  une  très-petite 
quantité  d'un  acide  organique  contenant  du  phosphore,  probahlement 
de  l'acide  cétylphosphorique. 

Le  chlorure  de  cétyle,  dont  on  ne  connaît  guère  que  la  composi- 
tion, est^  suivant  l'auteur,  un  liquide  parfaitement  limpide,  avec  une 
teinte  jaunâtre  bien  faible.  Sa  densité  à  12®  est  de  0,8412.  U  est 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  mais  soluble  dans  Téther,  d'où 
l'on  peut  l'éUminer  au  moyen  de  l'alcool  faible*  U  distille  au-dessus 
de  28i)®  en  se  décomposant  partiellement  ;  il  se  dégage  un  peu  d'acide 
chlorhydrique,  et  la  liqueur  brunit.  Par  ane  ébullition  prolongée,  on 
peut  même  lui  enlever  tout  Tacide  chlorhydrique  et  obtenir  un  liquide 
bouillant  à  274*,  qui  n'est  que  du  cétène.  L'aeide  azotique  n'exerce 
aucune  action  sur  le  chlorure  de  cétyle,  mais  l'acide  sulfurique  réagit 
peu  à  peu  sur  ce  corps,  surtout  lorsqu'on  chauffe  :  de  Tacide  chlorhy- 

(1)  Journal  de  Chimie,  par  MM.  Socoloff  et  Engelhardt,  t.  iii^  p.  64  et  337. 
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(}riqae  se  dégage  et  il  se  forme  de  Tacide  cétylsulfurique.  Le  gaz 
ammoniac  n'est  nullement  absorbé  par  le  cblorure  de  cétyle. 

II.  Action  de  l'acide  succinique  sur  l* alcool^  cétylique.  En  cbauffant 
pendant  15  heures  1  équivalent  de  cet  acide  avec  2  équivalents  d'éthal 
au  bain  d'air,  on  obtient  une  masse  homogène  qu'on  purifie  en  la  trai* 
tant  par  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  et  en  la  faisant  cristal* 
User,  à  plusieurs  reprises,  d'un  mélange^ chaud  d'alcool  et  d'étber.  On 
obtient  ainsi  des  paillettes  très-fines  d'une  substance  entièrement  blan- 
che, qui  fond  a  58°,  et  qui  n'est  autre  chose  que  du  succinate  de  cétyle 
(];36H70Q4  (1),  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  plus  soluble  dans 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  encore  plus  soluble  dans  l'éther  seul. 
La  potasse  le  décompose  en  acide  succinique  et  en  éthaL  L'acide  sul- 
furique  le  noircit. 

Un  essai  semblable  avec  l'acide  oxalique  n*a  encore  fourni  aucun 
résultat  positif. 

L'auteur  a  remarqué  encore  qu'une  réaction  s'accomplit  entre  le 
cétylate  de  sodium  et  le  chloroforme;  il  en  est  de  même  pour  le  céty- 
late  de  sodium  et  le  chlorure  d'éthylène. 

0ar  raleool  *iilsiqiie  et  sar  im  noavel  «elde  bomologiie  aree  l^aeMo 

anlillqiie,  par  M.  S.  CAMlfflEXARO  (2). 

En  continuant  ses  recherches  sur  l'alcool  anisique,  l'auteur  vient 
d'obtenir  l'acide  homologue  immédiatement  supérieur  à  l'acide  ani« 
sique  par  la  môme  succession  de  réactions  qui  fournissent,  en  partant 
d'un  alcool  monoatomique  quelconque,  l'acide  correspondant  à  l'al- 
cool homologue  supérieur. 

Alcool  anisique ^8H9^,H^        =  ^E^^^ 

Ether  anisochlorhydrique. . .  -G8H9^,C1  =  -GSR^^Cl 

Ether  anisocyanhydrique...  -G«H9^,^Az       =  -G^H^^Az 

Acide  homoanisique •G8H»^^,^^H^  =  -G«H*o^3 

Dans  cette  série  le  résidu  oxygéné  -G^H^^  joue  le  rôle  de  radical 
monoatomique  comme  dans  la  série  de$  alcaloïdes  décrite  précédent* 
ment  par  l'auteur  (page  26^).  ... 

Ce  radical  se  trouve  à  l'état  d'hydrure  dans  le  phénate  d'éthyle 
(phénétol),  homologue  de  l'anisol  (pbénate  de  métbyle). 

Voici  le  procédé  que  l'auteur  emploie  pour  obtenir  le  nouvel  acide  : 

On  chauffe  à  100*^  une  solution  alcoolique  d'étber  anisodilorhydri- 
qae  et  de  cyanure  de  potassium.  On  filtre  et  on  chasse  la  miyeure 

(1)  C  =  12î  0=  16;H=:1. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  606.  Octobre  1860. 
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partie  tle  Talcool  ;  on  ajoute  de  Teau  à  la  liqueur  et  on  Tagite  avec  de 
Téther  qui  dissout  Téther  anisocyanhydrique.  Cet  éther  est  soumis  à 
une  ébullitioti  prolongée  au  contact  d'une  dissolution  concentrée  de 
potasse,  tant  qu'il  se  dégage  de  Fammoniaque. 

Si  alors  on  sature  l'alcali  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  le 
nouvel  acide  se  précipite  à  l'état  huileux  ;  on  le  purifie  par  des  traite- 
menis  à  l'éther  qui  le  dissout  et  au  carbonate  de  soude,  d'où  on  le 
précipite  par  un  acide;  finalement  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau. 

L'acide  homo-anisique  cristallise  en  lames  nacrées,  fondant  de  85  à 
86<^.  11  distille  sans  se  décomposer  ;  il  est  très-soluble  ddns  l'alcool, 
dans  Téther  et  dans  l'eau  bouillante  ;  iJ  se  dissout  peu  dans  l'eau 
froide. 

Le  sel  de  soude  de  cet  acide  est  très-soluble  dans  l'eau.  Le  sel  d'ar» 
gent,  très-peu  soluble  dans  Feau  froide,  se  dissout  un  peu  mieux  dans 
Teau  bouillante.  L'analyse  élémentaire  de  ce  sel  est  parfaitement  d'ac- 
cord avec  la  formule -G^H^Ag^^. 

Snr  l'aleool  enmliilqae  et  «ur  troîn  alealolde*  qui  en  dérivent^ 

par  M.  A.  HOISilI  (1). 

Ces  alcaloïdes  ont  pour  formules  : 

Cuminamine  primaire  ^^  Az  =  -G^^H^^Az* 

Cunùnamioe  secondaire  '      ^  MAz  =  ^'^^W^Az* 

Cuminamine  tertiaire       (-G*0Hi3)3  Az  =  -GaonasAï. 

Pour  les  préparer,  on  môle  l'éther  cuminochlorhydrique  avec  une 
solution  alcooHque  concentrée  d'ammoniaque,  et  on  chauffe  le  mé- 
lange au  bain-marie  dans  un  tube  fermé.  La  réaction  commencée  à 
froid  se  termine  après  quelques  heures  d'échaufFement.  Dans  la  liqueur 
refroidie,  il  se  dépose  du  sel  ammoniac  et  il  se  sépare  quelques  gouttes 
huileuses  qui  sont  la  portion  de  l'alcaloïde  tertiaire  qui  ne  peut  pas 
rester  dissoute  dans  l'alcool  froid;  on  filtre  et  on  évapore;  on  obtient 
un  résidu  cristallin  qui  est  un  mélange  des  chlorhydrates  des  alca- 
loïdes  primaire  et  secondaire,  souillé  par  une  matière  huileuse  qiii  est 
Tautre  portion  de  l'alcaToïde  tertiaire  restée  dissoute  dans  l'alcool.  On 
lavé  par- l'éther  4e  dépôt  de  sel  ammoniac  et  le  résidu  crislaîhn  ;  on 
obtient  ainsi  une  solo  lion  éChéréè  de  ràlcaloïde  tertiaire  libre.  On  éva- 
poré l'éther;  alors  l'alcaloïde  tertiaire  resté  à  l'état  d'une  matière  hui- 
leuse qui  cristaUise  par  quelques  secousses. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  570.  Octobre  1860. 
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Pour  séparer  ran  de  l'autre  les  cblorfaydrates  des  deux  antres  alca- 
loïdes qui  restent  dans  le  résidu  cristallin^  on  profite  de  la  différence 
de  leur  solubilité  dans  l'eau,  le  sel  de  la  cuminamine  secondaire 
étant  bien  moins  soluble  dans  l'eau  froide  que  le  sel  de  la  cumina- 
mine primaire. 

La  cuminamine  primaire  est  un  liquide  huileux  incolore;  die  ne 
se  solidifie  pas  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel;  à  la  température 
ordinaire  elle  est:volatile^  car  il  se  produit  des  Tapeurs  bknches  quand 
on  approche  une  baguette  mouillée  d'adde  chlorhydrique  du  Tase  qui 
la  contient;  elle  commence  à  bouillir  vers  280»  et  se  décompose  en 
partie.  Elle  bleuit  le  tournesol.  Peu  soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Elle  absorbe  l'acide  carbonique  en  for- 
mant  un  composé  solide.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  lames  nacrées 
rhomboîdales.  Le  chloroplatinate  est  peu  soldble  dans  l'eau  Iroide, 
d'où  il  se  dépose  en  petites  lames  jaunes.  Il  est  isomère  de  la  di- 
étbylanilinc  de  M.  HofmaDU. 

La  cuminamine  secondaire  est  un  liquide  huileux,  dense  et  inco- 
lore; elle  commence  à  bouillir  au-dessus  de  300*  en  se  décomposant; 
elJe  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le 
chlorhydrate,  qui  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  en 
aiguilles.  Le  chloroplatinate,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise 
dans  les  solutions  alcooliques  sous  forme  de  petites  aiguilles  roses. 

La  cuminamine  tertiaire  cristallise  en  lames  blanches  rhomboî- 
dales; elle  fond  de  81  à  82*^;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble 
dans  l'éther  et  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid. 
Elle  ne  réagit  pas  sur  le  tournesol  ;  son  chlorhydrate,  qui  (nrîstallise  en 
aiguilles  groupées  en  forme  de  croix,  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
et  très-soluble  dans  Palcool. 

Le  chloroplatinate  de  cet  alcaloïde  cristallise  difBcilenient  :  sa  solu- 
tion alcoolique  le  laisse  par  évaporation  sous  la  forme  d^une  matière 
visqueuse  qui  se  solidifie  en  séchant 

Bases  dlatomlques  à  phospliore  et  erseitfef  par  M*  A.  W. 

HOFHAinV  (1). 

La  digestion  à  àOO®  d'un  mélange  de  bromure  de  triéthylphospho- 
nium  brométhylique  et  de  triéthylarsine  dans  un  tube  scellé  donne 
lieu  à  une  réaction  identique  à  celle  qui  a  été  obtenue  avec  ce  bro- 
mure et  les'monamines  ou  les  monophosphines. 

(1)  Comples  rendus,  t.  li,  p.  313.  Août  18(50. 
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Au  bout  de  24  heures  r»ction  est  tenninée,  et  la  masse  crisUUine 
qui  s'est  formée  n'est  autre  que  le  dibromwre  d^éthylène-photphanmium 
hexéthylique, 

[(C2H4Br)(C2H5)3p]Br  +  {C«H»)5AiJ  =  [(C^*)f(§H5J3y''Brî(l), 

Bromare  de  triéthylphosphoniam 
brométhylique. 

Traité  à  froid  par  Tox^fde  d'argent,  ce  dibromure  se  transforme  en 
dioxyde  dont  les  propriétés  physiques  et  chimiques  ressemblent  à  celles 
des  combinaisoDS  des  phosphammoniums  et  des  diphosphoniums* 

Les  sels  du  phospharsonium  sont  la  plupart  cristallisables;  le  dichlo- 
rure  forme  des  combinaisons  bien  cristallisées  avec  les  chlorures  d'é* 
tain,  d'or  et  de  platine.  Ce  dernier  s'obtient  à  l'état  d'un  précipité 
jaune  pâle  en  apparence  amorphe,  presque  insoluble  dans  l'eau,  mais 
soluble  dans  l'acide  cblorhydrique  concentré  et  bouillant.  En  se  refroi- 
dissant, cette  solution  laisse  déposer  des  cristaux  magnifiques  jaune 
orangé.  Les  combinaisons  du  phospharsonium  et  suriout  le  dioxyde 
sont  moins  stables  que  les  termes  correspondants  des  séries  cKpliospho- 
nique  et  phosphammonique.  Soumise  à  l'ébullition,  la  base  libre  se 
scinde  en  triéthylarsine  et  e&  hydrate  de  triéthylphosphonium  ox- 
éthylique» 

•ar  le»  aleools  pdyétliylénlqiieS)  par  9I.  A.  W.  liOIJREllÇO  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  du  glycol  avec  du  bromure  d'éthylône  entre  110 
et  120%  on  obtient,  outre  l'alcool  diéthylénique,  de  l'eau  et  du 
glycol  brombydrique,  quatre  autres  alcools  poiyéthyléniques. 

La  partie  qui  bout  de  285  à  296"^  est  de  l'alcool  triéthylénique  ol»teiitt 
par  M.  Wurtz  par  Faction  de  l'oxyde  d'ôthylène  sur  le  glycol.  Sa  for- 
mule est  -G6H»*#4  =  ^^"^^2^1^*. 

Le  liquide  bouillant  i  des  températures  plus  élevées  a  été  fractionné 
en  maiatenant  la  pression  à  0^,025,  et  on  a  obtenu  trois  nouveaux 
produits» 

Le  premier,  bouillant  vers  230*  sous  cette  pression,  est  l'alcool-tétré- 
thylénique  préparé  par  M»  Wurtz,  ea  faisant  agir  l'acide  acétique  sur 

l'oxyde  d'éthylène.  Sa  formule  est  €»Hi8^»  «=  j*^"^^!!^». 

(1)H  =  1;0  =  16;  C=12. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  365.  Septembre  1860^ 
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Le  second,  boaCIantTen  2S1*  soth  la  mêaie  prfnrifia,  est  un  bqinie 
TJsqaeox  coonne  la  ^yc^îne,  sol^ble  daas  l'eaa,  Fakccil  et  Féllier, 
et  qui  préseote  la  CfADftmûasï  de  l'akcoi  pecîâbyiéiiiqae 

IP.^- 
Le  troisîèiDé  prodoil,  bouillant  rers  32.>,  est  encore  pins  Tisquem; 
c'est  l'alccM^  hexélfayléniqac  ^V^i^  =  ^^^^l^- 

Si  Yo^&niion  est  condoîte  pendant  on  temps  saffisamment  kmg  et 
en  employant  on  excé?  de  glycol,  0  se  fume  des  oombînaisoDS  analo- 
goes  de  plos  en  plus  condensées. 

Si  l'on  élëire  la  tempéralore  an  mélange  debromore  d'ëthylèiie  et  de 
g^ycol  ao-dessos  de  Î2Q^,  on  obtient  des  résoltats  toot  à  fait  différents; 
le  liquide  bnioit  et  les  alcools  disparaissent  ai  donnant  naissance  aux 
étbers  brombydriqoes  des  mêmes  alcools. 


e«  E.  EAJCWKMMMM  [l] 
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Les  aoteors  ont  trooTé,  dans  le  cours  de  leurs  recherches  sur  l'acide 
salicyUqne,  que  par  l'élimination  de  2  atomes  d'oxygène  ce  corps  se 
convertit  en  un  adde  qui  possède  les  mêmes  caractères  extérieurs  et 
la  même  composition  que  l'acide  benzoîque,  mais  qui  n'est  pas  iden- 
tique avec  cet  adde  (voir  le  mémoire  suivant).  Cette  découverte  les  a 
engagés  à  étudier  la  question  de  savoir  si  l'acide  benzoîque  du  ben- 
join est  identique  avec  l'acide  obtenu  par  le  dédoublement  de  l'acide 
hippurique. 

Ayant  analysé  différents  échantillons  de  benjoin  du  commerce,  ils 
ont  rencontré  de  l'adde  benzoîque  dans  les  qualités  inférieures  de 
cette  drogue.  Mais  un  bel  échantillon  de  benjoin  amygdalin  de  Suma- 
tra et  un  autre  de  Siam  n'ont  donné  que  peu  ou  point  d'acide  ben^ 
zoïque,  mais  renferment  un  acide  qui  fond  facilement  sous  l'eau  en  uii 
liquide  incolore,  qui  possède  une  forme  cristalline  complètement  dif- 
férente de  celle  de  l'acide  benzoîque,  et  qui  fournit  de  l'essence  d'a-« 
mandes  amères  lorsqu'on  le  traite  par  des  agents  oxydants  tels  que  le 
permanganate  de  potasse. 

Les  auteurs  pensent  que  cef  acide  est  identique  avec  Tacide  tolay^ 
lique  récemment  déciit  par  M.  Strecker  (2). 

(1)  Annalender  Chetnie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  113.  [Nouv.  sér..  T.  xxxix.1 
Juillet  1S60* 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ti,  p.  183. 
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Sur  la  constitution  et  la  basicité  de  racide  sallcyllque^ 
par  Bm.  H.  KOUBE  et  E.  I^AIITEIIIAIVIV  (1). 

Depuis  que  M.  Piiia  (2)  a  découvert  ce  fait  que  dans  Tacide  salicy- 
lique  2  atomes  d'iiydrogène  peuvent  être  remplacés  par  2  atomes  d*ua 
métal,  les  chimistes  considèrent  généralement  l'acide  salicylique 
comme  bibasique.  Les  auteurs  ne  partagent  pas  cette  opinion  ;  ils  con- 
sidèrent l'acide  salicylique  comme  un  acide  monobasit;[ue  possédant 
une  constitution  analogue  à  celle  de  l'acide  lactique.  Ils  expriment  la 
constitution  de  ces  deux  acides  à  l'aide  des  deux  formules  suivantes  : 

HO.C4JJ5q2J[C202],0  HO.Ci2jjjQ,|[C202],0. 

Acide  01  éthyl carbonique  Acide  ozyphénylcarbonîque    [ 

(Acide  lactique).  (salicylique}. 

Dans  l'impossibilité  où  nous  sommes  de  reproduire  ici  l'argumenta- 
tion de  ces  chimistes,  nous  renvoyons  le  lecteur  au  ^lémoire  original 
pour  cette  partie  du  travail,  et  nous  nous  bornons  à  présenter  le  ré- 
sumé des  faits  nombreux  et  intéressants  que  les  auteurs  ont  découverts 
dans  le  cours  de  leurs  recherches.. 

Acide chlorosalylique.VouT]^r épurer  cet  acide,  on  se  procure  d'abord  son 
chlorure,  découvert  par  M.  Chiozza(3),  et  qui  se  forme  lorsqu'on  traite 
l'acide  salicylique  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Seulement,  il  est 
avantageux  de  remplacer  l'acide  salicylique  lui-même  par  le  salicylate 
de  soude  sec.  On  mêle  ce  sel  avec  du  perchlorure  de  phosphore  dans  la 
proportion  de  2  équivalents  de  celui-ci  pour  1  équivalent  de  sali- 
cylate, et  lorsque  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a  cessé  on 
distille  le  mélange  et  on  rectifie  le  produit  distillé  :  ce  qui  passe  au- 
dessus  de  240°  renferme,  indépendamment  du  chlorure  OWO^Cl*, 
une  petite  quantité  de  chlorure  de  salicyle  C^'^H^O^Cl,  ainsi  que  le 
chlorure  C**H*Cl*  et  un  corps  oléagineux  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
la  potasse.  Lorsqu'on  fait  bouillir  ce  produit  avec  de  l'eau,  celle-ci  dé- 
compose le  chlorure  C^WO^Cl^  et  le  chlorure  de  salicyle.  Le  premier 
donne  l'acide  chlorosalylique  C^^HSCIO*  décrit  par  M.  Chiozza  sous  le 
nom  d'acide  chlorobenzoîque,  et  le  second  donne  de  l'acide  salicylique 
C**HW,  Comme  ce  dernier  n'est  contenu  qu'en  petite  quai^tité  dans 
le  mélange  et  qu'il  est  d'ailleurs  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide 

(i)Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxv,  p.  157.  [Nouy,  sér.,  t.  zxxix.] 
Août  1860. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  sér.,  t.  xuv,  p.  51. 1855. 

(5)  Annales  de  Chimie  et  He  Physique^  3*  sér.,  T.  xxxvi,  p.  103. 

11.  —  GHhU,   P.  *  33 
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dilorosalyliqae,  il  est  facile  de  purifier  celui-ci  par  une  seule  cristalli- 
sation dans  l'eau. 

MM.  Limpricht  et  Usiar  ont  déjà  démontré  que  l'acide  chlorosa- 
lyliqne  préparé  par  ce  procédé  n'est  pas  identique,  mais  isomérique 
arec  r«cide  cblorobenzotqne  qu'ils  ont  préparé  en  traitant  par  l'eau  le 
chlorure  de  benzoyle  chloré  ou  chlorure  de  chlorobenzoyle  (1). 

L'acide  ehlorobenzoiqne  exige  pour  se  dissoudre  2840  parties  d'eau 
froide  (2).  Par  le  refroidissement  de  sa  solution  saturée  à  chaud,  il  se 
dépose  sous  la  forme  d'une  masse  jaunâtre  indistinctement  cristalli- 
sée; lorsque  le  refroidissement  a  été  très-lent,  il  se  présente  sous  forme 
de  petites  lamelles.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  152\ 

L'acide  chlorosalyliqae  constitue  une  masse  cristalline,  légère,  blan- 
che  et  formée  par  de  longues  aiguilles  fines  et  soyeuses.  Il  exige  pour 
se  dissoudre  881  parties  d'eau  à  0^  11  fond  à  140<*.  Il  n'est  pas  coloré 
par  le  perchlorure  de  fer  comme  l'acide  salicylique,  mais  donne  avec 
ce  réactif  un  précipité  jaune.  L'acide  chlorobenzoique  se  comporte 
de  même.  Les  deux  acides  ne  sont  pas  modifiés  par  l'ébuUition  aTcc  la 
potasse  caustique,  à  laquelle  ils  ne  cèdent  pas  de  chlore.  Fondus  avec 
l'hydrate  de  potasse,  ils  se  conyertissent  l'un  et  Tautre  en  acide  salicy- 
lique. 

Les  deux  acides  chlorobenzoique  et  chlorosalylique  se  comportent 
différemment  avec  l'amalgame  de  sodium.  La  solution  aqueuse  du  pre- 
mier est  à  peine  altérée  par  cet  amalgame,  tandis  que,  dans  les  mêmes 
circonstances,  le  second  perd  son  chlore  et  se  transforme  en  acide 
salyHque. 

Acide  salyîique.  Cet  acide  offre  vis-à-vis  de  Tacide  salicylique  les 
mêmes  rapports  que  Tacide  propionique  vis-à-vis  de  l'acide  lactique. 
On  ne  réassit  pas  à  l'obtenir  en  traitant  l'acide  salicylique  par  Tacide 
iodhydrique  ;  mais  il  se  forme  par  l'action  d'un  amalgame  de  sodium 
sur  l'acide  chlorosalylique.  Une  solution  chaude  et  presque  saturée  de 
cet  acide  a  été  traitée  par  une  quantité  suffisante  d'amalgame  de  so- 
dium, et  le  tout  a  été  maintenu  pendant  douze  à  vingt-quatre  heures  à 
une  température  voisine  de  TébuUition.  Au  bout  de  ce  temps  la  liqueur 
alealine  riche  en  chlorure  de  sodium  a  été  séparée  du  mercure  et 
traitée  par  l'acide  chlorhydrique  en  léger  excès.  L'acide  salyîique  pré- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  8*  bôp.,  t.  lu,  p.  505. 

(a)  Px)ur  détenEDiD€ir  1a  solubiUié  de  ces  acides,  les  auteors  ont  titré  à  l'aide 
d*une  solution  Dormale  de  soude  caustique  (renfermant  dans  1,000  gramniss 
d'eau  31  gramoies  d'oxyde  de  sodium)  des  solutions  acides  saturées  à  0**.  et  aui 
avaient  été  exposées  pendant  dix-huit  heures  à  la  température  de  0^  dans  des 
caisse»  remplies  d^eao* 
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çipité  occasionne  d'abord  dans  la  liqueur  un  trouble  laiteux,  mais  se 
sépare  ensuite  sous  forme  d'une  masse  floconneuse  cristalline^  On 
l'obtient  pur  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  chaude. 

Cet  acide,  qui  se  forme  par  la  réduction  de  l'acide  salicflique,.  dont 
il  ne  diffère  que  par  2  atomes  d'oxygène^  est  isomérique  ftvec  l'acida  ^ 
benzoïque,  et  renferme  Ct^H^O*  =  Hô.p(G42H5)[C*021,0,  l'aciée  ben- 
zoïque  étant  HO,b(C*2H5)[C202],0. 

Ses  propriétés  le  distinguent  hettemeat  de  l'acide  benzmque.  Môme 
par  un  refroidissement  très-lent  de  sa  solution  aqueuse^  il  ne  se  dépose 
qu'en  très-petites  aiguilles  cristallines  qui,  examinées  au  microscope, 
ne  présentent  jamais  la  forme  dentelée  des  cristaux  d'acide  benzoïque. 
Il  est  plus  volatil  que  ce  dernier  acide  et  passe  avec  l'eau  sans  éprou- 
ver d'altération.  A  la  température  ordinaire  il  est  complètement  ino- 
dore. Sa  solution  bouillante  exhale  une  odeur  analogue  à  celle  de 
l'acide  benzoïque.  L'acide  sec  peut  être  sublimé.  II  se  dissout  dans  l'al- 
cool et  dans  l'étber. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'eau,  la  partie  qui  n^est  pas  encoïe 
dissoute  fond  en  un  liquide  oléagineux  qui  se  dissout  ensuite  trës-ra- 
pidement.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  119°. 

Tandis  que  1  partie  d'acide  benzoïque  exige  pour  se  dissoudre  607 
parties  d'eau  à  0^,  1  partie  d'acide  salylique  n'exige  que  237  parties 
d'eau  à  0*. 

Avec  le  perchlorure  de  fer  l'acide  salylique  donne  un  précipité  jaunô 
analogue  au  benzoate  de  fer. 

Le  sal*ylate  de  baryte  fornïe  (te  f étittf  cristàiit  gtoirpés  eri  màme'lcms 
et  renfermant  2  atomes  d'eau  de  cristallisatioiï.  Il  est  phis  solttbïe'datis' 
l'eau  que  le  benzoate  de  baryte. 

Le  salylate  de  cbaux  cristallise  en  mameloûs  ^énferm^mi  dt  atomes 
d'eau. 

Le  salylate  de  zinc  obtenu  par  l'ébullition  d'une  solution  d'acide  sar 
lylique  avec  du  carbonate  de  zinc  récemment  précipité  se  dissout  faci* 
dément  dans  l'eau  ^  et  se  dépose  par  Févaporation  en  flocons  offrant  sou» 
le  microscope  l'apparence  des  cristaux  de  glace. 

Le  salylate  d'argent  AgO,Ci*H50»  -f  mfi^^W  s'obtient  comme  le 
sel  de  zinc,  et  se  sépare  par  l'évaporation  de  sa  solution  aqueuse  dann 
le  vide  en  paillettes  blanches  peu  distinctes.  "  ^ 

Tncklorufe  de  matmi^e  Gm^*  i*  Gi2|^*|{C2GPj,Cl. 

Ce  corps  reste  sous  la  forme  d'un  liquide  oléagineux  lorsqu'on-  a 
traité  par  l'eau  le  chlorure  de  chlorosalyle  brut  obtenu  par  l'actioa  du 
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percblomre  de  phosphore  sur  le  salicylate  de  soude  ou  l'adde  salicy- 
lique.  On  le  purifie  en  le  faisant  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de 
la  potasse  caustique,  laTant  avec  de  Teau,  séchant  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  distillant.  11  passe  un  liquide  incolore.  Au  bout  de  quelque 
temps,  ce  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline  magnifique.  Son 
point  d'ébullition  est  situé  à  260*.  Solidifié,  il  fond  à  2(y.  Sa  densité  à 
l'état  liquide  est  de  1,51.  11  possède  une  grande  tendance  à  cristalliser. 
Chauffé  à  150*  avec  de  Feau,  il  se  convertit  en  acide  cblorhydrique  et 
en  acide  chlorosalylique  qui,  après  le  refroidissement,  rempb't  la  liqueur 
aqueuse  sous  forme  de  longues  aiguilles. 

Lorsqu'on  traite  dans  une  cornue  du  salicylate  de  soude  avec  un 
excès  de  chloroxyde  de  phosphore,  il  se  manifeste  bientôt  une  réac- 
tion  très-violente,  et  il  se  dégage  de  l'acide  >chlorhydrique  en  abon- 
dance. En  chauffant,  on  peut  chasser  l'excès  de  chloroxyde,  et  si  l'on 
porte  ensuite  le  résidu  à  une  très-haute  température,  il  distille  un 
liquide  épais,  sirupeux,  qui,  abandonné  à  l'air,  laisse  déposer  des  cris- 
taux tabulaires  exempts  de  chlore,  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  les 
alcalis,  mais  solubles  dans  l'éther.  Par  l'évaporation  de  la  solution 
éthérée,  la  nouvelle  substance  reste  sous  forme  d'une  masse  blanche 
laineuse  qui  renferme  C^^H^O*.  Les  auteurs  envisagent  ce  corps  comme 
la  combinaison  phénylique  d'un  acide  C**H*0*,  qu'ils  nomment  lasyli- 
que.  La  combinaison  C^^H^O^  serait  le  lasylate  d'oxyde  de  phényle 
C«HPO,C**H303. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  teinture  d'iode  à  la  solution  aqueuse  froide 
du   salicylate    de   baryte   bibasique    C^^H^Ba^O^  (après  les  auteurs 


(H3 
'1 


BaO,C4*jH02}[C202].0),  jusqu'à  ce  que  la  couleur  jaune  de  l'iode  ne 
(Ba) 

disparaisse  plus,  on  obtient  un  mélange  d'acide  salicylique  avec  diffé- 
rents acides  iodosalicyliques  combinés  en  grande  parlie  à  la  baryte. 
Ceux-ci  se  précipitent  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  cblorhydrique  à  la 
liqueur.  Lorsqu'on  épuise  ce  précipité  par  l'eau  bouillante,  les  acides 
monoiodosalicylique  et  diiodosalicylique  se  redissolvent  d'abord,etra- 
cide  triiodosalicyiique  reste  principalement  dans  le  résidu.  Mais  on  ne 
parvient  pas  à  séparer  ces  acides  complètement  les  uns  des  autres  par 
vole  de  cristallisation. 

En  fondant  dans  une  cornue  un  mélange  intime  de  1  équivalent 
d'acide  salicylique  sec  et  de  2  équivalents  d'iode,  on  obtient  une  masse 
noire,  qui  cède  à  la  potasse  aqueuse  un  mélange  de  différents  acides 
iodosalicyliques,  en  môme  temps  qu'il  reste  un  résidu  rouge  possédant 
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l'aspect  du  phosphore  amorphe,  insoluble  dans  Teau,  l'alcool,  Téther, 

rammoniaque,  les  alcalis,  les  acides.  Ce  €orps  offre  la  composition  de  ' 

(  H2  ) 
l'acide  salicylique  anhydre  diiodé  CiWiao»  ==  C^VnO^[C^O^]fi. 

Formation  de  Vacide  salicylique  par  l'action  de  Vadde  carbonique  sur 
l'hydrate  de  pkényle.  —  L'acide  salicylique  prend  naissance,  non-seule- 
ment lorsqu'on  introduit  des  morceaux  de  sodium  dans  de  Thydrate 
de  phényle  chauffé,  à  travers  lequel  on  fait  passer  continuellement  un 
courant  d'acide  carbonique  (1),  mais  encore  lorsqu'on  dirige  uti  cou- 
rant d'acide  carbonique  dans  du  phénylate  de  soude  NaO,C*2H^O  (ob- 
tenu en  dissolvant  du  sodium  dans  de  l'hydrate  de  phényle)  dissous 
dans  de  l'hydrate  de  phényle  et  chauffé.  Mais  ce  dernier  mode  d'opé- 
ration est  moins  avantageux  que  le  premier. 

Acîde  ci'ésotique,  —  Lorqu'on  fait  passer  à  travers  l'hydrate  de  crér 
syle  (2)  (bouillant  à  253°)  doucement  chauffé  un  courant  de  gaz  carbo* 
nique  et  qu'on  y  jette  des  morceaux  de  sodium,  ce  métal  se  dissout  et 
l'on  obtient  un  produit  solide,  mélange  de  crésylcarbonate,  de  créso- 
tate  de  soude  et  d'alcool  crésylique  en  excès.  En  ajoutant  à  la  liqueur 
de  l'eau  et  puis  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'il  se  manifeste 
une  réaction  acide,  le  crésylcarbonate  se  décompose  avec  dégagement 
d'acide  carbonique  et  formation  d'alcool  crésylique,  et  l'acide  crésoti- 
que  lui-môme  est  mis  en  liberté  et  se  dissout  en  grande  partie  dans 
l'hydrate  de  crésyle  qui  se  sépare.  Pour  en  extraire  l'acide  crésotique, 
on  agite  le  tout  avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  d'ammo- 
niaque. On  concentre  ensuite  la  solution  anunoniacale  par  l'ébulli- 
tion,  on  la  filtre  et  on  la  décompose  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
crésotique  se  sépare. 

Par  le  refroidissement  lent  de  sa  solution  aqueuse,  cet  acide  cristal- 
lise en  beaux  prismes  généralement  plus  réguliers  que  ceux  de  l'acide 
sahcylique.  Il  se  dissout  plus  difficilement  dans  Teau  que  ce  dernier 
acide;  il  est  très-soluble  dans  l'.alcool  et  dans  l'éther.  Il  donne  avec  le 
perchlorure  de  fer  la  même  coloration  violette  que  l'acide  salicylique. 
Chauffé  avec  la  baryte  caustique,  il  se  dédouble  en  acide  earbonique  et 
en  hydrate  d'oxyde  de  crésyle.  Sa  composition  répond  à  la  formule 

C*6H80«. 

Il  fond  à  153°  et  se  solidifie  de  nouveau  à  144°.  L'acide  salicylique  fond 
à  159*.  Un  mélange  de  1  partie  d'acide  crésotique  et  de  4  parties  d'a- 

(1  )Répefiotre  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  224. 
(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i»  p.  338. 


v>4rMt  4*r<rt  *,ft  *^in*k'A  'î*  »cr  ea^t^josT--*:,  tcu>zi^  *»  Ta  :r-t:  ti*^  jT»f- 

^«im^Ure  ^/Vi'j^i^^  «^^%r;î?*r  d>:  thTniyWrVj&a!iÇ  €C  i*:  tînui^jtite  d*- 
»»<i4e.  O  wn^Uf»^'^  2t  ^  ^.h/K-A'/Af,  par  Tir;  i^  #J':>:<*ïT4rvr:*  étHidn, 
^  l#  Vu\*it''*tT  it  ^  tr».'^  frtrf  U  tya\^r,Aitt  «fanïiijr.i^liqG^.  LafoîafîoD 
4mrry>riMA^l<^  e/yf»e^ï*f^^  par  r^/n!;*'tk«,  fiîtrée  et  tnâté*-  ysr  Taride 
^fV>fhydn^fM;^  d^Ktft  A'^ùiffrà  \»ï\Kt&0i,  et  bi«««  d^p^ser  easoîte  des 
fU/fÂffm  \Âsu$f%  d'«^4^  fbyDTjr/jqrîe.  Od  pririfie  «^î  a/tîde  en  le  dtstiDaiit 
«f^  ii!(  r^^fj^  fl  p^aHHse  aree  lef  rapenrs  aqueuses  eC  se  dépose  soîl 
dMM  k  ttj)^  r^fi^^h^afft  cori$  forme  cristalline;  soît  en  ftccons  lilaDcs 
daiM  1^  rédpieol^  ^m  Teiprirûe  entre  des  feailles  de  papier. 

f/add«  ittjmfÂiqne  eonstitue  une  masse  blanche,  légère,  soyeuse.  11 
rentornie  i^^^/«  Fresqoe  insoluble  dans  fean  froide,  il  ne  se  dissoat 
q<i4^  fort  petj  dans  iV^ao  liotiillante  dont  il  se  dépose,  par  nn  refroidis- 
sement lent«  #Mi  aiguilles  longues  et  soyeuses,  11  fond  â  îtO^ei  se  dilate 
#m  se  soHdHUnt.  Il  se  sublime  sans  altération.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir 
arei!;  de  Teau,  il  répand  des  vapeurs  piquantes.  I>or8qu*on  le  traite  par 
une  solution  étendue  de  percblorure  de  fer  et  qu'on  abandonne  le 
mélange  dans  un  endroit  cbaud,  la  liqueur  se  colore  en  beau  bleu.  La 
sr^iution  ac|ueus^*  du  thymofate  d'ammoniaque  se  colore  imm^dîate- 
mimt  en  bleu  foncé  au  contact  du  percblorure  de  fer. 

i^htaffé  avec  de  Thydrate  de  baryte,  l'acide  tbymotique  se  dédouble 
tm  ftcide  carbonique  et  en  hydrate  d*otyde  dethymyle.  Les  fhymotates 
de  pkMnb,  do  cuivre  et  d'argent  sont  hisolubles.  Celui  de  baryte  cris- 
tallise en  grandes  et  belles  tables. 

Les  acides  crésotiquc  et  thymotique  appartiennent  â  la  série  de 
f acide  SttHcyliqoei  qui  se  compose  actuellement  de  quatre  termes, 
savoir  : 

AcMe  sallcylique C«*H«  0«  =  HO.C<2l^|[C20«],0, 

Acide  cri^^sollquo cm^  0»  =  H0.C**;j{|j2![^02],O, 
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Acide  phlorétique  (î).  •  •  •    Ct«H<«0«  =  HO.Cw|^,|[CiO«],0, 
Acide  thymotique^ CMH**0«  «:  H0.cwj^^\|(<^*3»0. 

Ces  quatre  acides  homologues  possèdent  la  propriété  remarqtiable 
de  se  dédoubler,  lorsqu'on  les  chauffe  avec  h  baryte,  en  acide  carbonî- 
que  et  en  «oinbtfialsons  appaTtenffnt  A  ime  séria  teiook)fue  4ont  i*hy* 
drale  de  phényle  est  le  premier  terme. 

C^WO»    +  JB«0  m  2BaO,0*0*  +  C*«H»0«, 

Adde  Hytdi«t« 

salicylique.  de  phényle. 

C*«H80ft   +  2BaÛ  =  2BaO,C«0*  +  C»*H802, 

Acide  Hydrata 

erésotique.  de  trésyle. 

C»«H*«0«  +  2BaO  ==  2BaO,C?0*  +  C*«W0O«, 

Acide  Hydrate 

^hlorétique.  de  pnloryle. 

C»Hi40«  -+.  2fi(tO  t=  2BaO,C»0*  +  Ca>Hi*0*. 

Aeide  Hydmte 

tbymotique.  de  tnymyle. 

Aelde  manque  obtenu  par  la  désoxydatloiii  de  l^aelde  tarlrlqne, 

par  M.  V.  wnRmmfkWGmmm  (2). 

L'acide  tartrique  se  convertit  en  acide  malique  par  désoxydation.  En 
effet  ce  dernier  acide  existe  dans  les  eaux  mères  provenant  de  la  pré- 
paration de  l'acide  succinique  par  l'action  de  l'iode  et  du  phosphore 
sur  l'acide  tartrique  (3).  On  l'a  isolé  de  la  manière  suivante  :  L'eau  mère 
colorée  par  l'iode  a  été  saturée  à  froid  par  un  lait  de  chaux  et  filtrée 
pour  éliminer  l'acide  phosphorique.  La  liqueur  filtrée  a  été  préci|ûtée 
par  l'acétate  de  plomb,  et  le  précipité  décomposé  par  l'hydrogène  sul- 
furé. Le  nouveau  liquide,  évaporé  pour  chasser  une  partie  de  l'acide 
iodhydrique,  a  été  de  nouveau  traité  par  l'acétate  de  plomb  en  frac- 
tionnant la  précipitation. 

Le  premier  précipité  jaune  était  de  l'iodure  de  plomb;  le  deuxième, 
entièrement  blanc,  a  été  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  disso- 
lution acide  ainsi  obtenue,  évaporée  au  bain  d'eau,  a  laissé  une  masse 
confusément  cristallisée  qui,  h  l'air,  se  liquéfiait  partiellement.  J^es 
cristaux  non  déliquescents  consistaient  en  acide  succinique.  La  par- 

(i)  Hlastwetc,  Annales  de  Chimie  et  de  Physkfue^  S^^sér.,  t.  fin,  p.  S3&. 

(2)  Comptes  rendus ^  T.  li.  p.  372.  Septembre  1860. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii. 
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tie  déliquescente  a  été  saturée  à  demi  par  ramraoniaque.  On  a  obtenu 
par  évaporation  des  prismes  solubles  souillés  de  bitartrate  d'ammonia- 
que. La  solution  de  ces  prismes  a  été  encore  précipitée  par  Tacétate  de 
plomb  ;  le  sel  de  plomb  a  été  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré,  et  la 
liqueur  a  enfin  donné  de  l'acide  malique  à  peu  près  pur. 


0iir  l'acide  ehélidoBliil^M^  nouvel  aelde  extrait  de  la  sraiide 
ehélldolne,  par  M.  C  ZIVEJVCIER  (1). 

Dans  la  préparation  de  l'acide  cbélidonique,  lorsqu'on  traite  par  l'a- 
cétate neutre  de  plomb  la  décoction  de  cbélidoine  rendue  acide  par 
l'acide  acétique,  l'acide  chélidonique  et  d'autres  acides  se  précipitent, 
et  il  reste  dans  la  liqueur  un  acide  nouveau  (acide  chéliéouique  que 
l'on  peut  séparer  de  la  manière  suivante  : 

On  ajoute  de  l'acétate  basique  de  plomb  aussi  longtemps  qu'il  se 
produit  un  précipité,  et  on  décompose,  par  l'hydrogène  sulfuré  à  chaud, 
le  précipité  préalablement  lavé  à  l'eau.  Il  faut  éviter  d'ajouter  un  excès 
de  sous-acétate  de  plomb,  qui  favoriserait  la  dissolution  du  chélidoni- 
nate  de  plomb.  La  liqueur,  séparée  par  filtration  du  sulfure  de  plomb, 
évaporée  au  bain-marie,  forme  un  sirop  foiiement  acide,  que  l'on 
épuise  par  l'éther  bouillant.  L'éther  ayant  été  distillé,  la  solution  res- 
tante laisse  déposer  des  cristaux  d'acide  chélidouinique  durs,  mame- 
lonnés et  colorés  en  jaune.  On  les  purifie  par  sublimation  entre  deux 
verres  de  montre. 

Vacide  chélidoninique  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther  ;  il  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques,  blancs,  durs  et  anhydres.  Sa  saveur  est  fortement  acide  ;  il 
décompose  l'acide  carbonique  et  dissout  môme  le  fer  métallique  avec 
un  dégagement  rapide  d'hydrogène.  11  fond  à  195^  en  un  liquide  hui- 
leux, qui  se  prend  en  masse  cristalline  rayonnée  par  le  refroidisse- 
ment. Sa  vapeur  irrite  fortement  les  organes  respiratoires.  Gomme  on 
le  voit  d'après  sa  préparation,  l'acétate  neutre  de  plomb  ne  le  précipite 
pas;  l'acétate  basique,  au  contraire,  le  précipite,  mais  ajouté  en  excès 
il  redissout  le  chélidoninate  de  plomb.  Les  acides  dissolvent  aussi  ce  sel. 
Avec  l'azotate  d'argent,  Tacide  chélidoninique  donne  un  précipité  blanc, 
cristallin,  difficilement  soluble. 

L'acide  azotique  concentré  transforme  le  nouvel  acide  en  acide 
oxalique. 

Les  analyses  conduisent  l'auteur  à  admettre  la  formule  C**H**0i3 

,  (1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie, t,ç.\\v^  p.  350. [Nouv  sér.,  t.  xxxviiu] 
Juin  1860. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  477 

pour  l'acide  cbélidonique  ;  Tacide  chélidoninique  C**Hî^0*3  ne  renfer- 
merait que  6  atomes  d*bydrogène  de  moins. 

L'au4eur  n*a  eu  à  sa  disposition  qu'une  très-petite  quantité  du  nou- 
vel acide.  Ayant  répété  la  préparation  plusieurs  années  de  suite,  il  n'en 
a  plus  obtenu  que  des  traces;  quoiqu'il  eût  opéré  sur  des  quantités 
considérables  d'herbe  de  chélidoine. 

SapoAlileatloB  dea  eorps  grau  par  le»  carbonates  anhydres^ 
par  Bf.  SCHEVBEIUIUBSTMEB  (1). 

Les  carbonates  anhydres  de  plomb,  de  magnésie  et  des  métaux  alca- 
lins soumis  à  l'action  de  la  chaleur  (260°  C),  en  présence  des  corps 
gras,  perdent  leur  acide  carbonique,  qui  se  dégage  à  l'état  de  liberté, 
tandis  que  les  acides  gras  et  l'oxyde  se  combinent  pour  former  de  vé- 
ritables savons.  L'oxyde  de  glycéryle  est  détruit  dans  ces  réactions  :  il 
se  dégage  une  petite  quantité  d'acroléine,  en  même  temps  que  des  gaz 
inflammables,  formés  d'acide  carbonique,  de  gaz  des  marais  et  d'hy- 
drogène libre. 

Reekeretaes  ««r  la  eonstltiiiloii  ehimiqae  de  la  phlllyrlne^ 
par  mi.  BERTAGlVIllI  et  DE  I^IJCA  (S). 

La  phillyrine,  principe  cristal lisable  découvert  dans  l'écorce  du 
Phiîlyrea  latifolia  par  M.  Carboncelli,  a  été  assimilée  par  M.  Bertagnini 
aux  glucosides,  parce  qu'elle  se  dédouble  en  glucose  et  en  une  autre 
slibstance  qu'il  a  nommée  la  phillygénine. 

La  phillyrine  contient  de  l'eau  qu'elle  perd  à  100®,  ou  môme  à  la 
température  ordinaire  dans  une  atmosphère  desséchée  par  l'acide 
sulfurique  concentré;  ain^i  deshydratée,  elle  offre  une  composition 
qu'on  peut  représenter  par  la  formule 

Vers  160°,  elle  fond  et  produit  un  liquide  mobile  transparent  et  in- 
colore ;  elle  se  décompose  à  250°. 

L'acide  nitrique  attaque  la  phillyrine;  cette  réaction  donne  naissance, 
suivant  la  concentration  de  l'acide,  à  divers  produits  cristallisables  et 
à  de  l'acide  oxalique. 

La  phillyrine  ne  fermente  pas.  Elle  se  dédouble  en  glucose  et  en  phil- 
lygénine, non-seulement  par  l'action  des  acides,  mais  encore  lorsqu'on 
la  met  dans  les  conditions  de  la  fermentation  lactique.  Ce  dédouble- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  li,  p.  668.  Octobre  1860. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  368.  Septembre  1860. 
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ment  n*est  pas  opérS  par  la  synaptase.  Il  est  représenté  par  Téquation 
suivante  : 

C54H34022   +   H202  =  C«H24012  +  C^Hl^Ol*. 

Phillyrine.  Phillygénine. 

Il, est  analogue  à  celui  qu'éprouve  la  salicine,  et  lorsqu'on  compare 
la  formule  de  la  phillygénine  à  celle  de  la  saligénine,  on  trouve  que 
la  première  est  polymère  de  Tautre  : 

C42H24012  =  3(Ç*4H804). 

Phillygénine.  Saligénine. 

La  phillygénine  est  d'un  hlanc  nacré  et  cristallise  facilement  ;  elle 
est  presque  insoluble  dans  Teau.  Elle  se  dissout  à  froid  dans  Talcodl; 
Téther  la  dissout  très-bien. 

Par  l'action  du  chlore,  du  brome  et  de  Tacide  azotique,  la  phillyrine 
et  la  phillygénine  ont  fourni  les  dérivés  suivants  : 

Phillyrine  C54H34022  Phillygénine  C42H2404Î 

Dichlorophillyrine        C54I1S2G120«  Dichlorophillygénine        C42H22Cl20i» 


Dibromophillyrine        G54H32Br202i  Bibromophillygénine        C42H22Br20n 

lillyrine  C54H53(AzO'«)022  Nitroph'illyîrénine 

jg( 
Chioronitrophillyrine    G54U32(Az04)C1022  Chloronitrophillygénine  C42H22(Az04)C10lJ 


Nitrophillyrine  C54H33(AzO'0O2î  Nitroph'iïlygénine  GAîH23(A204)0« 

' '    '  "lillyeréi  ' 


Dinitrophillyrine  G54H32(Az04)2022  DinitrophillygéninP  G42H22{Az04)20ll 

Chioronitrophillyrine    G54U32(AzOMC1022  Ghloronitrophillygénine  C42H22(Az04)C10i: 

Bromonitrophillyrincr  G&4Ea2(Az04)Bf03a         Bromonifcrophilly^Biiie  G4aH22(AzO4)Br0i2 


Faits  pour  eerTir  à  l'histoire  de  la  féenle,  du  lig^neux^  de  la  somiue 
et  <le  la  dnielne,  par  M.  A.  RÉCHAlfP  (1). 

L*auteur  commence  par  rappeler  qu'à  l'occasion  de  ses  recherches 
sur  le  ligneux  soîuhle  opliqueoient  inactif  et  pouvant  se  transformer  en 
dextrine  et  en  sucre  actif,  il  avait  annoncé,  dès  1856,  la  possibilité  de 
former  des  substances  actives  avec  des  substances  inactives.  Il  décrit 
ensuite  divers  dérivés  nitriques  de  la  dextrine  et  de  la  gomme,  savoir  : 

La  dextrine  dinitrique  de  fécule  C*2H808,2AzO^, 

La  dextrine  nitrique  de  ligneux. 

Là  gomme  dinitrique  Ci2HW,2Az05. 

Les  dérivés  nitriques  de  la  dulcine  cristallisent.  Ils  se  forment  dans 
les  conditions  suivantes  : 

i°  Dulcine  trinitrique  0^11*03,3 AzO^.  —  On  l'obtient  en  faisant  dissou- 
dre 1  partie  de  dulcine  dans  5  parties  d'acide  nitrique  auxquelles  on 
ajoute  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré;  lorsqu'on  verse  sur  ce 
mélange  iO  à  15  volumes  d'eau,  il  se  précipite  une  masse  butyreuse  qui, 
redissoute  dans  l'alcool,  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores  et 
flexibles. 

La  dulcine  trinitrique  fond  à  85°, 5.  Elle  dégage  sans  cesse  des  va- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  li,  p.  255.  Août  1860. 
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peurs  nitriques  et  finit  par  se  transformer  en  dulcine  dioitrique  qui 
présente  plus  de  stabilité. 

2®  Dulcine  dinitrique  C^Hî^O*,2AzOS.  —  Ce  corps  prend  naissance 
lorsqu'on  abandonne  pendant  un  mois  de  la  dulcine  trinitrique  dans 
un  milieu  dont  la  température  est  comprise  entre  30  et  45"  ;  les  cris- 
taux ne  se  déforment  point,  ils  deviennent  seulement  plus  durs  et 
moins  flexibles  ;  ils  sont  moias  solubles  dans  Talcool.  —  ils  fondent 
de  120  à  130°. 

Par  l'action  des  sels  ferreux,  on  réduit  les  dulcines  nitriques  à  l'état 
d'un  sirop  incristallisable  qui  constitue  peut-être  la  dulcinane  isomère 
de  la  mannitane  de  M.  Berthelot. 

En  terminant,  nous  ferons  remarquer  que  Tauteur  admet  dans  tous 
ces  dérivés  nitriques  la  présence  de  l'acide  nitrique  AzO^,  ce  qui  nous 
semble  en  opposition  avec  la  manière  dont  on  considère  généralement 
ces  composés.  Il  donnera  sans  doute  ses  raisons  plus  tard. 

Reelierehe«  sur  les  mneren^  par  M.  A.  GÉLIS  (1). 

Lorsqu'on  porte  avec  lenteur  la  température  du  glucose  ordinaire 
jusqu'à  170°,  on  lui  enlève  4  équivalents  d'eau  et  on  obtient  une 
masse  plus  ou  moins  colorée,  suivant  que  la  chaleur  a  été  appliquée 
avec  plus  ou  moins  de  précaution. 

Cette  masse  est  constituée  en  grande  partie  par  une  substance  inco- 
lore, à  peine  sucrée,  etqui  se  distingue  des  sucres  en  ce  que,  ne  fer- 
mentant pas  directement,  elle  peut  redevenir  fermentescible  en  se 
transformant  en  glucose  par  l'action  des  acides  étendus. 

il  n'est  pas  aisé  d'obtenir  cette  matière  à  l'état  isolé,  car  on  ne  sé- 
pare qu'imparfaitement  le  caramel  qui  se  produit  en  môme  temps. 

Toutefois  les  conditions  dans  lesquelles  on  produit  cette  substance 
et  les  données  analytiques  prouvent  que  sa  composition  est  celle  de  la 
dextrine  G^^H^oo*^^.  Elle  est  dexlrogyre,  et  l'auteur  a  pu  constater 
(malgré  la  coloration  de  la  liqueur)  que  le  nombre  qui  représente  son 
pouvoir  rotatoire  est  un  peu  inférieur  à  celui  du  glucose,  et  par  con- 
séquent bien  éloigné  du  chiffre  élevé  qui-caractérise  la  deitrine. 

Le  glucose  d'iauline  donne  dans  les  mômes  conditions  des  résultats 
analogues  ;  mais  la  facile  décomposition  des  produits  rend  leur  exa- 
men encore  plus  difficile. 

L'auteur  propose  pour  ces  corps  les  noms  de  gltLCOsane  et  de  lévulosane* 

(1)  Comptes  rendîts,  t.  li,  p.  331.  Août  1860. 
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nr  le  lateE  et  le 

par  M.  E.  FBEMIT  (1). 

Le  but  principal  de  cette  première  communication  est  de  prouver 
que  la  sève  élaborée  et  descendante  est  probablement  un  mélange  de 
plusieiirs  liquides  différents  ;  les  uns  entraînent  des  excrétions  végé- 
tales, les  autres  servent  à  l'organisation  ;  c*est  ainsi  qu'on  peut  sur- 
tout expliquer  les  différences  que  Ton  constate  dans  la  composition  des 
sucs  propres. 

11  eiiste  dans  les  parties  actives  de  l'organisât  ion  végétale  un  liquide 
organisateur  se  rapprochant,  par  sa  composition,  des  organes  qui  sont 
en  voie  de  formation  et  présentant  jusqu'à  un  certain  point  cette  con- 
stance de  composition  qu'on  trouve  dans  Falbumine  de  l'œuf  ou  dans 
le  sérum  du  sang. 

l/auteur  le  désigne  sous  le  nom  de  latex  albumineux.  On  l'obtient  en 
pratiquant  une  légère  incision  dans  le  tissu  qui  est  placé  près  de  Tépi- 
derme  et  qui  est  en  voie  de  formation;  il  est  presque  pur  lorsqu'on  a  été 
assez  heureux  pour  entamer  des  vaisseaux  laticifères  goi^és  de  sucs  et 
que  les  autres  tissus  blessés  par  la  môme  incision  sont  formés  par  des 
cellules  étroites  retenant  leur  liquide.  Des  expériences  pratiquées  sur 
des  plantes  diverses  et  sur  différentes  parties  des  végétaux  ont  donné 
des  liquides  qui  possédaient  les  mêmes  caractères  chimiques. 
^  Les  essais  cxnt  porté  sur  les.pétioles  du  Colocasia  odora  et  du  bananier, 
sur  les  tiges  du  Stephanotis  et  du  Tanghinia,  sur  les  racines  de  l'Arum 
et  sur  le  parenchyme  du  potiron. 

Le  suc  ainsi  obtenu  se  solidifie  complètement  par  l'ébullition  ou  par 
l'addition  d'une  trace  d'acide  azotique  ou  de  tannin;  il  présente  ordi- 
nairement l'alcalinité  du  sérum  ou  celle  de  l'albumine  :  il  laisse,  par 
l'évaporation,  un  résidu  de  13  %  constitué  presque  entièrement  par  de 
l'albumine.  Le  sérum  du  sang  et  le  lait  ne  sont  pas  plus  albumineux. 
Les  cendres  qu'il  donne  sont  formées  en  grande  partie  de  chlorure  et 
de  carbonate  alcalins. 

(1)  Comptes  ritndas^  T.  u,  p.  6(^7.  Octobre  1860. 
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perchlorure  de  phosphore,  131.  —  Sa 
transformation  en  acide  succinique, 
263, 264. — Sa  production  artificielle, 
418,  420. 

—  taurochénocholique,  107. 

—  thiobenzoïque,  187, 

—  thymotique,  474- 

—  titanique.  Son  dosage  dans  les  sili- 
cates, 59.  —  Sa  séparation  d'avec  le 
peroxyde  de  fer,  118. 

—  vanadique.  Quelques  combinaisons 
de  cet  acide,  208. 

—  vulpique,  183. 

Acides  amidés.  Leur  combinaison  avec 
le  cyanogène,  182. 

—  de  la  résine  du  benjoin,  468. 

—  du  manganèse.  Leur  composition, 
458. 

Acides.  Leur  action  sur  les  aldéhydes, 

18. 
Acides  organiques  (deux  nouvelles  sé« 

ries  d'),  95. 

ACRALDÉHYDE,  294. 

AcROLÉiNB.  Action  des  acides  sur  ce 
corps,  18.  —  Action  du  perchlorure 
de  phosphore,  220.  —  Combinaison 
avec  l'acide  acétique  anhydre,  227. 

ACimLÉINE-AMMONlAQDE,  â27. 

Albuhinate  de  potasse,  307. 
Alcalis.  Dosage,  59. 
ALGALOîDEs.noiiYeau:(  dégagéi^  pendant 


la  fermentation,  429.  -*  Leur  BolubU. 
lité  dans  le  chloroforme,  432 . 
AlCooI  ài^sique,  !IB9, 464^ 

—  sycocépylique,  4lO. 

—  caminique,  465. 

Alcools  polyéthyléniques,  66,  467. 
Aldéhyde  et  acide  chloriiydrique^  20. 

—  propionique,  43. 

—  valérique  (actiop  du  chlore),  225. 

—  coUique,  378. 

Aldéhydes  (Action  des  acides  sur  J es}, 
18. 

Alisonite,  289. 

Allophanate  de  glycol,  370. 

'—  de  glycérine,  370. 

Alloxane.  Sa  décomposition  par  les 
cyanures,.  133. 

Allyle.  Son.trisulfure,  333. 

Alcminéthyle,  169. 

Aluminium  battu,  159.  ^-  Sa  combinai- 
son avec  le  titane,  160. 

Alumine.  Sa  séparation  d'avec  la  chaux, 
454,  —  d'avec  la  magnésie,  455. 

Alun  d'acide  sélénique,  77. 

Ahide  éthyl-lactique,  36&. 

Amalgame  de  sodium.  Son  action  sur 
un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de 
sulfure  de  carbone,  331,  —  sur  le 
sulfure  de  carbone,  333, —  sur  l'éther 
oxalique,  334. 

Amidon.  Non-solubilité  dans  Teau,  49. 
— Action  de  l'eau  sur  l'amidon  broyé, . 
304. 

Ammoniaque.  Sa  production  avec  l'a- 
zote de  l'air,  247. 

—  Son  action  sur  l'anhydride  sulfarl- 
que,  452. 

Ahylëne.   Action  du  sous-chlorure  de 

soufre^  335,  —  du  chloride  de  soufre, 

336. 
Amylglygide,  416. 
Amylglycérine,  416. 
Analyse   chimique  par  les  raies   du 

spectre,  437. 
Aniline.    Sa  présence    dans  certains 

champignons,  346. 
Anisamine  primaire,  266. 

—  secondaire^  266. 
Anorthitb,  13. 

Antimoine.  Chlorosulfure,  83.  —  Chlor- 
oxyde,  84. —  lodure,  228  — lodosul- 
fure,  322. 

AaouTus  unedo.  Composition  chimique 
de  ses  îcuits,  306. 

Argent.  Sels  d'oxydule,  251.— ,Son  do- 
sage, 396. 

Arséniatb  d'argent,  4. 

Arsénéthyliùm.  Ses  periodures,  255. — 

Arsenic.  Sa  recherche,  17.  —  Sa  re- 
cherche à  l'aide  d'un  galvanomètre 
àiode,dd. 

AR^ÉNlQ-s^L|l/R».de  niçkelferrijC^re,  325. 


—  «M-* 


fiesfwMiBW,  9Ê5. 

Amsémtïïk  JtlcaAÎDS  {ktàoa  de  l'air  sur 
ks),  54.  —  AetàmOB  ^«ir,â8t. 

AnopiRB.  Réactioo,  429. 

Azotate  d'oxyde  de  4etréliiyUicaio« 
nium.  Produits  de  sa  ^écojupoâlîQD, 
176,  a7|.  ^ 

—  aminô]uo-mercaveiiz,fili9. 

Azora.  Dosage,  fi53.  —  Aiifiarcil  fonr 
son  dosage,  362.  —  8a  recherche 

dans  Ja^mnh^tiknctHi  pr»f^^ra|ffl    f^^ 

Aïxntn  de  chrome,  80. 

—  de  zirconiam,  160. 
AzoxTBBRziDE.  Ses  dérÎTés,  608. 


Base  ammooMUGOrroUiéiHque,  S14f 
fiASES  MO.  Leur  act«90  car  ^  fwy^ 
paiu  sesqjBichlomre»,  9, 

—  oxygénées,  .67. 

r-  diatomiqiies  h  mo4#  ^^  ph^fffeoBQ, 
07. 

—  dérÎTées  4a  éilmmi)f%  ^i^yfikintt 
00. 

--?  dérÎTéos  du  diiodpi»  dg  métkylkwfs 
09. 

?-  étibylte  «fc  n^éliirlto  dérivéo»  ito 
diattiiiws  é^yféwqoMv  ^' 

—  phosphorées,  100. 

f—  diatoaij)iieft  à  pbospiM»»  0t  Mmmc, 
i|66. 

Batbachitb,  285. 

Bknjoih.  Acides  40^1^  tfiatmiiMf  466^ 

Berzotlb.  Son  Bulfby/ir^te^  167. 

BiLK  d'oie,  106. 

Bismuth.  Ses'  combinaîsoiw  9>f9(t  le 
chlore,  le  brome  et  Fiodis,  12.  .-r?  Qtm 
t8omoq)hi8me  aT£c  TaJitiipoiAe  et 
l'arsenic,  206.  —  lodosàlfure,  3ââ.  — 
Combinaison  de  bisn^nih,  d'iodo  e^ 
d*oxygëne,  323. 

BOLTOtiiTB,  984,  268. 

BoBATB  de  chanx  (rhodizite),  p6, 

BoaMiTK  de  Dahioaé^,  fi86. 

Brewsteritb,  287. 

Brome.  Son  équivalent,  164. 

Brucinb.  Dérivés,  166.  -rr  B^aotioM, 
430. 

BoTTROAcATAarB  de  glycol,  63, 


C^DMipH.  Son  équivalent,  315. 
6ALC10M.  Sa  préparation,  lli. 
Caméléon  organico-minéra{,'629. 
Camphre  du  suceb,  ^60. 
Caparace  du  tatou.  Analyse,  648^ 
CaubonatiI  d*alumiii6  d^  ebrome  et  de 
'  fer,ld:    -     '     ■  "^ 

9^*S??li:.  M^^^m  PumériquoB  ^tre 
\  BadeiMltéotsoBpoidiAtoitnqtK^m.  \ 


CàMBCBM  dliy&906lftne4éiMé  48  l'^dMo 

OBnanthyliqae,  223. 
Casbihe.  Sa  transformation  jypmnnntf 

en  albanûoe,  275. 
CnxuLOflB   (sa  dissolatioB  caproam- 

mociacale),  142.  —  fioa»eaB>éactif 

de  ce  corps,  143. 
€aBB,l4. 
Cériom.  Ses  oxydes,  6.  -=râel8£éDMix, 

316.  -r-  PlatàmM^anore,  .317.. 
»  (oxydes  de),  318.  —  Leur  Sfèpvstion 

d'avec  t'oxyde  ian|haoe,316. 
CfaTLB.  Comhinaisaas  ceignes,  463. 
Cbadx.  Solubilité  4a «arbonate,  dusnl- 

late  et  du  jAosphate  dans  ies  sels 

ammoniacanx,  339. 
Chromatb  d'oxyde  de  cheogie,  65. 
»  é'oxydnie  d'argent,  251. 
Cbroh*.  Son  azotore,  60.  -rr  Composé 

""*'n'*'**iM*hrftmiqiip .  200. 
Chloridb  fayponiobique,  8. 
CHLoaQBBHzoL.  6on  identilé  «ne  le  to- 
luène bicMoié,  406. 
Chlorosulfdrb  d'antimoine^  66. 
Chlorure  d'acroiéine,  226. 

—  d'amyie  tncbimné,  462. 

—  d'arsenic  combiné  à  l'aies^,  ms, 

—  de  carbone,  transformation  im  acide 
oxalique,  28. 

—  de  chlon>malé]fle,  162. 

—  de  sodium.  Nosveiie  Corme  erietaU 
Kne,  386. 

~  d- étain  (proto-).  Ses  pnodaits  jd'oxy- 
dation,  118. 

—  de  soufre  combiné  au  pend^omre 
d'iode,  78. 

•—  double  de  mtfaénîam  nt  de  potaa- 
sium,  212. 

—  métfiylthioidqae,  269. 

—  naphtylsulforeux,  269. 
Chlorures  doubles.  Sont-ils  des  selst  1 53 
Chrvsotilb,  327. 

Classification  des  composés  organi- 
ques fondée  sur  les  relations  natu- 
relles qu^oftnent  ces  composés  avec 
les  combinaisons  minéndes,  840. 

Cobalt.  Sa  séparation  quantitative  d'à* 
▼eclenickâ,  6O4. 

CoCAîiVB,  373. 

Cohésion  moléeulaire  de  qn^lques  iir 
quides  organiques,  100. 

Golcmbitb  d'Evigtok^  Sl7. 

CoMBiNAisoHS  azotées,  60. 

—  (sur  quelques),  271. 

—  organiques.  Leurs  relations  iiatui» 
relies  aVec  les  combinaifon*  min^ 
raies,  64Ô. 

-*-  pelysiliciqaes,  4&9. 

CoMpoais  polvatomiqtiQBi  leiiM  sérfea 

intennédiafres,  170. 
(JoirrBAGTfOif  prodo^  pendiipt  la  ^« 

ooluti(m  des  Bols,  no;  150, 


-^.mrr. 


tion  sèciie,  191. 

Corps  orgai;^o-^élMli5««?*'.Qé^ér^lé!* 

398. 
Coton-poudre.  Son^e^plpi  oçymme  filtre, 

236,.  

Créosote,  /î09. 

C;R.iSTA|j.iSÀ7:«)Ii;de,quelqq^  s^$^  1^3* 
Cristallogénie.   Observatiqi;)»  QfUW* 

logéniques,  281,  383.        " 

Gronstedtite,  2524 

Cuivre,  son  dosage  volum^jlqa^  213* 

—  Son  oxalate,^^5j^  .  •  .  .  ^ 

—  Sa  présence  *dans  l'eau;  de ,  Çj^f^f^Ç) 
453. 

CllJ!4iNAWiN3^  AQp,,, 

Ctânine,  305. 

Cyanogène,  sa  trausform^îQo,  q^qxx^ 

iftWe»  W.^  Sft,cowl)j|m|?ftnjî^yqQ  1^^ 

acides  amidés,  182. 


ÉLECTROLYSB  d'uQ  inélaK||§  ##l?O0h  el 

d'acide  azotique,  16^. 
Épidotes  et  idocrasés.  i^vœooi^jjQsififi^ 

^14.. 

Équivalents.  Leur  d^termji^^iop^  %, 
-r:.  (fe  mangan^s^^it,— .daûj^  2^*,— 

du  bromp,  15/»,  —  du,  UtBiui»»  ^55. 

—  (Relations,  num^iqui^.  (^^ye^  Ifiç 
équivalente  àes'  cQrp^  ^Pl'^XH* 

ÉWN,  $ekde  prqfoxydj^,  248.    ' 

—  Action  de  riode  s^,  Ip,  bi^uJ^jQ^4'<^- 
t^in,  323. 

ëther  acétoxyben:^a^iq)]^^  424. 

—  disulfophosp^rique^  5^p 
Trr  iûdbyd^rique.  Sj^.  syntb^  aji\  moyen 

dft.  gaz  oléfiaftt,  X^/i^  ^  S^^  pj;<^pa- 
ratiOn,  175,  -       ' 

-—  lajçtlque,  3^5. 

—  lactobutyrique,  367. 
(joniiiYtbiqjae,  dp^ 


C^AN^u^Ipç^,d^.ba^iH|?l.^eCîl;l^:çp^  (fe     —  sulfureux  (nouvel)*,  122, 
ll^ff,  247.  i|  —  sulfu^e^X;^  25<S* 

UWM.  <?e.  m^rcqpe.  ^^  <jpî|^J)ina|son 

-r.a:aïlylpvl23.     '"^   ^ 

CYANUR^.de  mercur^J^i^dûublfis.  324. 

Cyaphéi^n^,  1^6,^ 


Datolithe  de  Toggiana,  388. 

l^^vYNEf  286. 

PltNs;^  de»,  corps  solid^.^t  gas^Qi^x-à 

Tétat  de  dissolution,  i53, 
])EXTRij«E*  Ses  .dérivés  nitnq^^^  /ii^7^ 

DiAMYLGLYCéRINE,  417* 

S^fm>^  ^61. 
N^UMu  361. 
RQiiufiB  d-éthj(]èo^  4«^ipj^d^,ly*£^m« 
moniaftue  sur  ce  ôorpa»  37., 
d'éthylène-phospharsoiijuïi),  l^^\ 
D^HLOROSULFiDE  d'amylëno^  336. 
—  d'éthj^lène,  337., 

plETHYLÈNE-DUMlNE,    37. 

DisiiLFOGHi.ORiDE  d'aitiylène,  336« 
QissoLUTiON  dessein  donnant  lieu  2b  une 

contraction,'  110, 153. 
BosAGE  de  quelques  métaux  à  Véiait  de 

sulfure,  181,  391. 

HOUBLB  nècOM POSITION^  2^80. 

•  *  des  sels  démontrée  par  la  diffusion, 
382.  -.    '     ^  ^   .  >       * 

1>0LGiNE.  Son   oxydation    par  l'acide 
azotique,  3/^è  -4  Çériyt^  nitriques, 


ËAU  «^jérale  de  Sf^ht-Gotjbardo,  390. 

T"  oxygénée*.  F  .T?ÈRÔXYi)É  D*HYDV0GÎtN8 
0}il93. 


—  naphtylsulfureux,  2^9^. 
jp^^^pE  d'aoi^.  Àct^oja  d^'Vio^,,  ^. 

—  de  Citrus  Lumia^  462. 
T-  dQ,0lQat{ard^9  ^  r«cherQ]^e,  6il.. 

—  de  rue,  125. 

—  de  térébentjhifie^  gQSti^onièri^fi»  ^ 

—  de  térébenthine,  ses  propriétés  oxy- 
dantes, 267. 

Essences  (études  sur  la  composition  de 
quelques)^  8(>,  —  de  BrycLÔalanQpfi 
camphom,  89,  —  de  cawphjço,  90,  — 
de  romarin ,  90 ,  —  d'as^iç,  94,  — 

de  laTaja4Qi  H. 
Ethylamylglycérine,  417'. 

ÉTHYLÈWB'DIAMINB,   37«    TT  SôS  dérlvéS 

étbyliquQS,  39, 

ÉTHYLÈNE.  Sacombiaaiaon  disecla  %vec 
L'acide  io^y^iqua,  174. 

—  Action  d]^  cblpiÂdd  de  a9pû^«  336, 
-  340. 

—  son  oxyde,  34<>. 

—  Sa  trànsformâtioQ  en  actde&  9{^aair 
ques  complexes,  3i42« 

Ëthylglygidb,  416^ 
ÉthylglugosEi,  426i. 

ÉTHYJ^GI^Yfa^MS,  4&74 
BXORÉTIME,  27^. 


Fbhlhig  (Hqueui:.  de),  6^, 
Feldspath  vert  de  Bodeom^is,  %^ 

—  orthose.  Sa  production  pai^TOiehu-^ 
mide,  280. 

Fer.  Sa  présence  d«ns  les  celluies  végé- 
tales, 8Q7. 

—  Son  dosage  volui^trlq^q.  i^  ré- 
duction du  peroxyile,  l6tSr. 

-*-  todrate  de  peroxyde  ^<m^y  »4*v 
■*■  fitrftgft  de»  9Ôi^iJPJ^  te  w^  ïWk    - 


—  4»  — 


nnlittiié,3M. 

ftefiCfloam,  15. 

YtMMÊmrâfïïHm  alcooliqoe,  pivdactioo  de 
Tadde  Mcdnique,  75. 

—  aleooUque,  290, 273, 374.~fiqution 
de  cette  fomentatioa,  231. 

ftmAOCTUiCBB  d'étain,  120, 

—  de  potaseioB.  Sa  fabricatioD,  406. 
Fuunn,  (compositioii  des  gn  do  cône 

obscur  de  la),  50. 
Flcob.  Moyen  de  constater  sa  présence 
dans  les  eaax,  163. 

—  Son  équivalent,  459. 
FLix»n»BATB  d*aiDinoDiaqiie  comme 

moyen  d'attaquer  les  silicates,  141. 
Fu«oaiBB  fayponiobiqiie,  82. 
Flcobobb  d'byponiobiDm  et  de  pota»- 

siara,  83. 

—  d'hyponiobiam  et  de  sodiom,  83. 

—  mercnreox,  387. 

— >  de  calciam  de  Toscane,  459. 

Forte  manganésifère,  453. 

Fontes  et  aciebs.  Constitation  cfaimi- 

que,  453. 
Fbaxiiie.  Sa  présence  dans  Técorce  de 

marronnier  dinde,  432. 
FocBSiiiB,  Sa  génération,  237. 


Gaz.  Lenr  décomposition  par  les  hantes 
températures  de  Tétincelle  électri- 
que, 241* 

GiNftBATioiis  spontanées,  146. 

Glasbbz,  389. 

Glocosane,  479. 

Glocosb.  Sa  recherche,  118.—  Sa  solu- 
bilité dans  Talcool,  373. 

Glucoses  stéarique,  butyrique^  427. 

—  Acétique,  benzoique,  428. 
Glycide.  Ses  éthers,  411. 

—  chlorhydrique,  ûl2. 

—  brombydriqae,  413. 

—  iodbydrique,  413* 

—  dicblorbydrjque,  414* 

—  dibromhydrique,  414. 

—  chlorhydrobromhydrique,  414* 
Gltcol.  Son  butyroacétate,  33.  —  Sa 

chlorobnfyrine,  33. —  Action  des  aci- 
des sur  ce  corps,  33.  —  Action  de 
l'acide  iodhydrique,  34,  —  de  Tacide 
acétique  anhydre,  35.  —  Son  éther 
intermédiaire,  36.  —  Ses  éthers 
composés,  93. 

—  acétoiodhydriquë,  35. 

—  monacétique,  93. 
*-  monobutyrique,  93. 
-—  monovalérique,  93. 

—  divalérique,  93. 

—  acétobutyrique,  94. 
•-  ncétoTalérique,  94. 


—  socdnique,  179. 
Gmor.  Démé  nitrique,  478. 
Go«BS.  Leur  compositioia  et  leur  nsode 

de  prodoctioa,  104^ 
GcAJiun.  Sa  ^éMoee  dans  l'organisme, 

146. 
GriTA-vcBCiiA.   Son   analyse  âémen- 

taire,192. 


H AUTffB,  285. 
HBZABÉnoru] 
Bblopitb,  56. 


426. 


HoiLES.  Leur  oxydation  spontanée,  433, 
HmooLDTmLiTHB,  285. 
HmrrtaiTB,  56. 

Htdbatb  ôe  peroxyde  de  fer  anomal^ 
248. 

—  d'oxyde  de  disalfamylène,  338. 
HTDBOBEKZAMmB.    Actîon    de    l'acide 

chlorfaydrique,  69.  —  Action  de  l'a- 
dde  sulfureux  en  présence  de  l'al- 
cool, 134.  —  Action  de  son  ch!orhy- 
drate  sur  l'alcool  absolu,  135. 

BmaocABBCBES  du  naphte,  176. 

HTDBOGBm  actif,  49. 

—  sous  haute  pression,  311. 

—  carboné  dérivé  de  Tacide  sébaclque, 
127. 

Htdbogbnes  carbonés  du  pétrole,  461. 

Htpebmargaiiate  de  potasse.  Voy,  Pov 
manganate  de  potasse. 

Htpoiiiobiom.  Ses  combinaisons,  7.  — 
Son  fluoride,  82. 

HTPOSDLFm  de  soode.  Son  action  sur 
le  sulfate  de  chaux  et  sur  les  ferro- 
cyanures  et  ferricyanares,  312. 

Htpoxanthinb.  Sa  présence  dans  l'or- 
ganisme, 146. 


Idocbasbs  et  épuotbs.  Leur  composi- 
tion, 114. 

Irdicaii  (matière  génératrice  de  l'indi- 
go). Sa  présence  dans  le  sang  et  dans 
l'urine,  239. 

Indigo.  Sa  présence  dans  une  su  eu, 

274. 
Iodacétihb  du  glycol,  35. 
Iode.  Son  action  sur  divers  composés 

du  soufre  et  de  Tarsenic,  3.  —  Sa  re- 

dierche  à  l'aide  du  galvanomètre,  58. 

—  Son  action  sur  le  bisulfure  d'étain, 

323. 
—  atmosphérique,  110,  311. 
loDOGTANUBB  de  potassium,  292. 
loDOFORMB.  Son  actlon  sur  le  sulfocya- 

nure  de  potassium,  68.  —  Son  action 

sur  la  triéthylpbosphine,  100. 


—  49t3  — 


loDOSOLruKES  de  bisniQlh  et  cTanti- 
moine,  322. 

loDORE  d*ant1moine.  Son  isomorphisme 
avec  riodure  de  bismuth,  282.  -^  Sels 
doubles  dModure  d'antimoine,  282. 

—  d'éthyle.  Sa  préparation,  175. 

—  d*éthylëne.  Action  du  zinc,  65. 

—  triphosphonique,  101. 

IsoHÉRiE  des  combinaisons  organiques, 

408. 
Isomorphisme  de  Toxyde  d'étain,  de  la 

silice  et  de  la  zircone,  10. 

—  de  l'iodure  d'antimoine  a^ec  Tiodure 
de  bismuth,  282. 

ISONITRO-AZOXTBENZIDE,  503. 


KORITE,  325. 


Lagtamétbane,  366. 

Lait.  Ses  principes  constituants,  3^6. 

—  Son  analyse  (essais  de  lait),  347, 
Lanthane.  Sulfate,  321. 

—  Platinocyanure,  321. 

—  Oxalate,  321. 

—  Succinate,   tartrate,   citrate,   ben- 
zoate,  hippurate,  acétate,  322. 

Latex  et  Cambium.  Constitution  chimi<* 
que,  liSO, 

—  albumineux,  A80. 

Lkguhine.  Ses  produits  d'oxydation,  /|3. 

Lkugine  dans  le  pancréas,  152. 

lévclosane,  479. 

Levdke,  234. 

Lithium.  Son  équivalent,  155. 


m 


Magneséthylb,  169. 

Magnésie.  Son  dosage,  59.  —  Sa  sépa- 
ration d'avec  les  alcalis,  117. 

Manganèse.  Son  équivalent,  1.  —  Son 
dosage,  457. 

—  Minerai  de  manganèse  d'Olpe,  454. 
«^  Séparation  de  l'oxyde   mangaaeux 

d'avec  l'alumine,  457,  —  d'avec  la 
magnésie,  457,  —  d'avec  la  chaux, 
458,  —  d'avec  l'oxyde  ferrique,  458. 

—  (sesquioxyde  de).  Nouveau  mode  de 
production,  1. 

Mannite.  Ses  combinaisons  avec  les 
terres  alcalines,  40. 

Matières  albumiuoides,  238.  >~  Rela- 
tiops  avec  les  matières  amyloïdes, 
308.  —  (Action  du  permanganate  de 
potasse  sur  les),  42.— Leurs  produits 
d'oxydation,  43. 

—  colorantes  végétales,  145,  305. 

—  pr6téi(|aes. -Jléaction  de  l'oxyde  de 
cuivre,  379, 


Mélampyrite,  103.  * 

Mercure.  Solubilité  des  précipités  mer- 
curiels  dans  les  sels  à  bases  alcalines, 
218.  —  Sa  recherche  par  voie  électro- 
lytique,  290.  —  Sels  doubles  formés 
par  son  cyanure,  324.  — •  Fluorure 
mercureux,  387. 

MÉTAGROLIÊINE,  18. 

MÉTAUX.  Leur  classification,  2. 

MÉTHTLBRUCINE,  138. 
MÉTHYLSTRYGHNINE,  136. 

Minéraux  du  Chili,  216. 

Moelle  épinière  et  nerfs.  Leur  réaction 
au  papier,  379. 

MoLTBDATB  (quadri-)  d'ammoniaque, 
112. 

Molybdène.  Oxysulfure  combiné  au  sul- 
fure d'ammonium,  54. 

—  composé  de  molybdène  avec  le  chlore 
et  le  fluor,  386. 

MONTIGELLITE,  284. 

Muscles.  Leur  prétendue  réaction  acide, 
43,  44. 


Naphtb.  Hydrocarbures  qu'il  renferme, 
176. 

Naphtylthionamide,  260. 

Nickel.  Son  équivalent,  2.  —  Proprié- 
tés de  ce  métal,  112. — Sa  séparation 
quantitative  d'avec  le  cobalt,  394. 

Nitrate  d'argent.  Sa  préparation,  55. 

NiTRO-AZOXYBENZIDE,  303. 

Nitrobenzine  préparée  avec  l'essence 
de  térébenthine,  270. 

NiTROPÉTROLDIAMINE,  177. 
NOSÉANE,  286v 


OXALANE,  133. 

OxALANTiNE,  uouveau  dérîvé  urique,30. 
Oxalate  de  cobalt,  de  nickel  et  d'am- 
moniaque cristallisé,  811. 

OXALURAMIDE,  133. 

OxAMiDE.  Formée  à  l'acide  du  cyano- 
gène, 181. 

OËNOGYANINE,  306. 

Oléfines.  Dérivés,  339. 

Organes  électriques  et  muscles.  Leur 
réaction  au  papier,  380. 

OxYBROMUREs  nouveaux,  9. 

Oxychlorure  d'aldéhyde,  20. 

OxYGULORUREs  noùveaux,  8. 

Oxydations  lentes,  198. 

Oxyde  ceroso-cérique,  ses  sulfates  jau- 
ne et  rouge,  6. 

—  cuivreux,  sa  recherche  et  son  dosage 
en  présence  de  l'oxyde  cuivrique,  88. 

—  d'amylèné,  126. 

—  de  carbone.  Sa  combinaison  avec  le 
potassium,  253.  '\  ^   " 


^'^ 


OxTOB  de  chrome  de  ftrjmToKt,  'i9. 

—  de*cnfrre,'ti  IbVnte  cristalline,  liî. 

—  de  tfterctirè  et  oxj^de  i^*^antîihbine 
éôiQbinés  oatureltément,'Sl5.  . 

— 'fle  fer  et  de  euIVre,  sépïirésparrtm- 
tnoniaqae,  18.  ^  > 

—  d*étain,  isomorphe  avec' ta'sttîoe  et 
avec  la  zircone,  10. 

—  d'éthylène,  action' de'l^fe'a,  68. 

—  d*éthylëne,  340.  —  Sels  Méîquél, 
341.  —  Ses  pMpriétds  basiques,  342. 

—  de  zinc ,  réparation  d'avec  Toxyde 
Terrique,  459. 

— >  manganeux,  sa  séirarâtion  d^sEvec 
l'alumine^  457,  -^'d'avec  Ja  magné- 
sie, 457,  —  d'avec  la  chaux,  458,  — 
'â'avecrdxyde  fernqiie,'458. 

DxTDEsmétsaaqûes  Mt*H«0«  ètlItWO*, 
442.  'i 

OXTGÈNB  Miif,  49. 

—  sa  polarité  chimique,  155/—  Poàitîf 
'et  négatif,  Ibb. 

—  remarques  sur  sa  polarisation,  198. 
- —  ioactif^  «a  transformation  en  oxygène 

actif,  3€9, 
,^TiODiDB  <*hydrure  ^e  benzoyle,  21.  l 
\)l6ff^  sa  .production  au  moyeu  d'un 
fil  de  {Attâoe  |:^ndu  incandescent  par  • 
,uiï  courant  électrique,  158.— bon  ab-: 
sènce  dans  Tessênce  de  térébenthine 
oxydée, m.,.  ,.      ,  ,.. 
OcoKiDES  et  Antozoicides,  1  vB. 


PABàHiEKajôt^  63. 

Passivité  d«  fief,  452« 

Paviims>  2S8»  I 

PBRcmjORi)itt<de  phosphore.  Son  action; 
sur  les  ^uMes  arsénieux  et  arséni-; 
que,  4. 

PERiDOfi,  !^4>  *-  blanc,  284. <  - 

Periodures  d'>araénéthylium  et  d*anseQ- 
méthylium,  S55.  ..  ,        : 

Permanganate  de  potasse.  I^es  solutions! 
aqueuse  et  alooolique,  11.  —  Son: 
action  sur  (es  matières  albumînpî-j 
des,  42.  — ^  Sa  ooLobinaison  avec  le^ 
manganate^  101.  —  Identique  au  bi-^ 
maaganate,  161.  -^  Sa  composition,; 
316.  —  Son  eippioi  pour  la  déter-i 
mination  des  ffiatiàres  organiques. 
«  dans  les  eaux  >  3^. 

l^ROXTDB  d'hydrogène  J5a  dissolution 
éthérée,  110. — Réactifs  le»  plus  sen-< 
.sibles  pour  découvrir  sa  présence, 
196.  —  Sa  formation  avec  l'eau  et 
J'oxygène  ordinaire  au  ^xintact  de  cer- 
tainsmétaux,  197. — Saformation  par 
l'oxydation  lente  de  certains  métaux 

4    en  présence  de  l'eau^  3M. 

Peroxtdb  de  fer  hydi«té  «nomal,  248; 


-—  'Hofdifléatloifs  '  aHôtrdi^fiiS^^lB. 

—  Son  emploi  pour  les  inci^râtions, 
*3*l).  —  Sa  séftiratîôntl^lvéc  h'ètfa^x 
*ct  îa  ftiagnéiîe,  4*56,— d*avec- Poitde 

nfanganètfx,  '458,"—  dfîhréc'l^de 
de  zmc,  4Îi^. .  ,  ^    « 

Pétrone,  hyéT6^é'cirhd6êëJ^ptits^. 

—  Ses  dérivés^  176,  461. 

PfilORÔéLtfcfl^,  10*9. 

Phosphate  de  chaux  cristallin.  9a -pré- 
sence fi-étnienté  àini  ruHfe'ê  VéteSaH^, 
435. 

PHOs>HdiîE.  Sa*  tefifcérc^e^èt'^on'  ^ôs^e 
dans  les  cas  d'empoisoi^einènt,  '37. 

—  Sa  présente  dânslë^fcrrttés,^!^. 

—  Son  dosage  dans  les  minerais  de  fer, 
328. 

Phosphures  de  fer,  de  nickd,  de  man- 
ganèse, 313. 

PhTLLOG  JANINE,  144. 

Phtlloxanthine,  144. 
Phtlloxanthéinb,  Ît4..«       .,    ,  ., 
PmLLTRnfB.'SA  eonatitâtion  chimique, 

477.  , 
Phillygénire,  478. 

PiNAGONE,  22.    ,  ;.,    .   .-         ,. 

Platine.  Sa  solubilité  dsilsl'éau  régale, 

114. 
Platino^yanoaes,  220. 

—  de  cérium,  317* 

—  de  lanthane,  321. 

Plomb.  Densité  et  aUiages,  Î14. 
Polarisation  de  l'oxygène,  198.    ,   . 
Polarité'  chimique  de  l'oxygène,  155. 
Potassium.  Combinaison  avec  Toxyde 

de  carbone,  253.  ^   , 

PropylèMb  'chloré. Dérivé  de  Pacétone, 

125. 
Protéine  (cristaux- de)  dans  la  pomme 

de  terre,  433. 
pROToxYDE   d'étain.   S.on.  action,,  snr 

l'osjrde  dêcuivre  en  solution  alcaline, 

207. 
Pbussiatb  Janne.  Sa  fabrication,  406. 
Putréfaction,  237.  , 

Pyrophospbatbs. 'Leur  transformation 

par  voie  sèche  en  ^  phosphates  ordi* 

naires;  311. 

9 

QoADfficAKBtnm'd'hydrégène  et  Privés, 

222. 
OuAnRftMOLTXtAtB  tfsmmdniaqàe,  112. 

QUBRCITRIN,  139. 
QtlERCÉTfîlE,  141. 

QùiNONiQuB  Crechei*ches  snr  legnmpe), 

32. 
QoiNoviliB,  fs. 

n 

Radicaux^  ALCÔoiiQiiBs.  teûrs  '  combi- 
naisons (historique),  62. 


^  m  - 


Radicaux  organo-métaDiques^  107. 
Raies  du  spectre.  Application  à  rana^* 

fyse  cîifmîitj[iiiB,  437. 
Résine  copal,  191. 

—  de  gaîac,  74. 

—  du  Ficiis  rubigt^Sûy  410. 
liHODi^rrB  ou  bç^rate  de  chaux ,'86.  ,    , . 
Ruthénium^  211.  —  Clilorure  dmible  de 

ruthénium'  et  .d^  .potassiuin,  212,  — 
Acide  perruthénique,»  213.  —  Éasc 
âmBiQiliao0^ruthénique,'214  • 


Saccharides,  427. 

Saponification  des  corps  gras  par  les 
carbonates,  ^77. 

Sarcolithe,  285. 

Saumure  de  hareng.  Son  analyse,  119. 

SÉLéNiATES,  202,  245,  385. 

SÉLÉNIUM  (acichlorurede),77. 

SÉLBNiURES  (sur  quolquos),  52. 

Sels.  Leur  constitution,  45.  • —  Prépa- 
ration et  cristallisation  de  quelques 
sels,  195.  —  Leur  double  décomposi- 
tion démontrée  par  la  diffusion,  382. 
— Changements  de  volume  et  de  den- 
sité qu'ils  éprouvent  dans  leur  disso- 
lution, 110. 

Serpentine  de  Sala,  327. 

Sbsquistanméthyle.  Ses  combinaisons, 
173, 174. 

Silicates.  Leur  attaque  par  le  fluor- 
hydrate  d'ammoniaque,  16.  —  Leur 
constitution,  45. 

—  de  Frankenstein,  326. 

Silice.  Voyez  Acide  silicique. 

Silicium.  Poids  atomique,  449.  —  Com- 
binaisons polysiliciques,  449« 

Sodalithe,  285. 

Soie.  Sa  nature  chimique,  76. 

SoLANiNE.  Sa  formule,  102. 

Soufre.  Sa  substitution  à  l'oxygène 
dans  Tacide  phosphorique,  50. 

Spectre.  Analyse  spectrale,  437. 

Spreustein.  Sa  nature  paramorphique, 
85. 

Stannéthtlb,  169.—  Ses  combinaisons, 
170. 

Stanméthtle,  172,  —  Ses  combinai- 
sons, 172,  173. 

Statique  chimique  (de  quelques  phé- 
nomènes de),  10. 

Stibéthyle.  Son  action  sur  le  sulfocya- 
nure  de  potassium,  293.—  Son  action 
sur  l'essence  de  moutarde,  406. 

Stibéthyles  et  Stibméthtles,  405. 

Strontiane.  Sa  séparation  d'avec  la 
chaux,  456. 

Strychnine.  Dérivés,  135. 

Substances  albuminoides*  Vo^.  Matiè- 
res albuminoides. 


SucciNATE  de  soude.  Son  électrolyve, 

180. 

—  de  côtyle,  464.    • 

:  Sucre.  Son  dosage  dans  l'urine,  219.  --' 
l^ossifyillté  de"  sar  transfômratioir  cM 
liiatières'*  aB>mnh»rtlesv  23«.'  — '  Sa 
formaHoiik*  dans  le  foiév  43tr.- 

—  de  canne.  Sa  fermeot^Ctidb  ^oosi-^ 
que,  272. 

—  de  lait.  Sa  fermentation,  41.  -—Sa 
transformation  en  acide  tartrique, 
128.  ,.     . .,  ^ 

—  de  raisin.  Sa  vecherche,  118. 
Sucres.  Leurs  combinaisons  avec  les 

acides,  427. 
SvtFATE  de  cuivre  bibasique  et  dérivés, 
250. 

—  de  plomb.  Sa  séparation  d'avec  le 
sulfate  de  baryte,  17. 

Sulfates  cé^so-cériques,  6. 

—  doubles  de  protoxyde  de  cériom, 
317. 

ScLFHYDRATE  do  benzoylo,  187. 

Sulfure  de  carbone.  Action  de  l'amal- 
game de  sodium,  333.  —  Action  de 
l'amalgame  de  sodium  en  présence 
de  l'iodure  d'éthyle,  331. 

—  de  mercure  pseudomorphique,  217. 
Sulfures.  Dosage  des  métaux  à  l'état 

de  sulfures,  18, 391. 

—  doubles  de  fer  et  de  cuivre,  162.    > 


Tatou.  Analyse  de  sa  carapace,  348, 
Taurinb.  Sa  constitution,  132. 
Titane.  Sa  combinaison  avec  l'alumi'' 

niura,  160. 
Titrage  des  solution^i  de  fer,  252. 
Toluène,  408. 
•—  bichloré.  Son  identité  avec  le  chlo* 

robenzol,  408. 
Triazohexaméthylénamine,  426. 
Trighlorure  de  chlorosalyle,  471. 
Triéthylnitropétroldiaminb,  178. 
Triéthylbne-diaminb,  37. 
Iriéthylamine.  Son  action  snr  le  di- 

bromure  d'éthylène  et  le  diiodure  de 

méthylène,  99. 
Triméthylauine.  Son  action  sur  le  di- 

bromure  d'éthylène  et  le  diiodure  de 

méthylène,  99. 
Trinitropétrole,  176. 
Triphosphonium  (combinaisons   déri- 
vées d'un),  101. 
Triphylline  de  Bodenmais,  83. 
Triplitb  de  Peilau,  326. 
Trisulfure  d'allyle,  333. 
Tyritb,  minéral  niobifère,  14. 
Tyrosine.  Produits  d'oxydation,  376« 
Tungstatb  d'oxydule  d'argent,  251. 


—  496  — 


Tms  (obserratiims  inr  la  théorie  des), 
354. 


Vanamom.  Sa  présence  dans  les  argiles 
de  ^orges-les-Eaax  et  de  Dreux,  283. 

Volume  (loi  du)  des  combinaisoDs  li- 
quides, 277. 


Whitpietite,  287. 


XAirramB,  145.  — ^a  présence   dans 
Forganisme,  1&6. 


Zmc.  Son  action  sur  une  solution  d'a- 
lun, 315. 

ZiNC-HÉTHYLE.  Sa  préparation,  402. 

ZiBCONE,  isomorphe  avec  la  silice  et 
Toxyde  d'étain,  10.  —  Sa  séparation 
d'avec  le  peroxyde  de  fer,  118. 

ZiBcoiiioM.  Son  azoture,  160. 


FIN  DE  LA  TABLE. 


PARIS)  TYP.  DE  PILLET   FILS   AIMÉ,  RUE  DSS  GRANDS- AUOUSTINS,  ti. 


ERRATA  du  tome  II  du  RÉPERTOIRE. 


Page  4,  dans  l'équation,  au  lieu  de  PO^Cl^,  lisez  SPO^Gl^. 

Page  36,  m  lieu  de  "^^2}^*  eJ  ^î^îJ^^,  lisez'^^\^Q^  et  ^^«jos. 

Page  48,  ligne  4  en  remontant,  au  lieu  de  Cu^HCCH,  lisez  Cu^HCO*. 

—      ligne  6  en  remontant,  au  lieu  de  Gu602C7,H20,  lisez  Cu6C«07,H*a 

Page  61,  dans  l'équation,  ùu  lieu  de  (C«H5,C2AzS),  lisez  (C«H»,C«AzS2). 

Page  71,  lig.  3,  au  lieu  de  C42Hi6Az2,HCl,PlC12,  lisez  C«Hi6Az2,HCl,PtC12. 

Page  113,  dans  la  r®  équation  du  mémoire  de  M.  Scheurer-Kestner, 
au  lieu  de  AzO^,  lisez  SAzO^. 

Page  122,  dans  Téquation,  au  lieu  de  —  Gy*8Fe«Fe®,  Usez  -|-  Cy*8Fe^Fe\ 

Page  125,  ligne  5,  au  lieu  de  C^H^ClBr^,  lisez  CeB^ClBr*. 

Page  129,  ligne  9  en  remontant,  au  lieu  de  C^^A^^AzO^^,  lisez  C**H*3AzO*\ 

Page  184,  ligne  3,  au  lieu  de  C^SHiSKO*» -f-  2H0,  lisez  C38H*3KO*o  +  2H0. 

Page  187,  ligne  3,  dfiu:is  l'équat.,  au  lieu  de  KO, C^XzO,  lisez  3(KO,C2AzO). 

Page  200,  dans  les  3  premières  équations,  au  lieu  de  «alo*,  lisez  o  0*. 

—       dans  la  3«  équation,  au  lieu  de  ^^^\  4  09,  lisez  H^O»  -f  O?. 

iH  iH 

Qj  +  12,  lisez  6  Qi  -|-  0*2. 

Page  262,  dans  la  première  i^quation,  au  lieu  de  C^H7C1(C*H^)0*,  lisez 

C«H4Cl(G*H5)04.  ^.      Éther 

^  chloropropionique. 

cbloropropionique. 

Page  262,  dans  la  2®  équation,  au  Ueu  de  AzHCl,  lisez  AzH*CL 

Page  327,  au  lieu  de  S.  Fodrnet,  lisez  J.  Fodrnet. 

Page  424,  dans  la  3«  équation,  au  lieu  de  C^H^Az^O^  lisez  G^HQAzOS. 

Acide  Aoide 

acétoxybencamiqae.    acétoxybenzamiqae. 

—    au  lieu  de  acide  nitrobenzoïque  C"'H*(Az02)0*,  lisez  C7H'i(Az02)02. 
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